





汰 





和 料 学 报 


RANLIAUO 入 UELBAO 





第 4 乔 第 2 期 


人 


科 学 出 版 和 











燃料 学 报 第 四 管 第 二 期 


目 录 

评价 气相 加 氨 催 化 剂 医 性 的 简易 方法 pp 郑 称 彬 梁 娟 叙 诅 威 徐 成 东 (113) 
吡啶 及 页 岩 油 轻 油 “ 含 氮 化 合 物 ” 对 MoSs 众 化 剂 活性 的 影响 郑 入 彬 ” 梁 娟 委 祖 威 ” 徐 成 东 (119) 
钙 重 整 条 件 下 烃 类 圭 化 的 机 理 和 动力 学 IV. 关于 铺 重 整 催化 剂 的 双重 性 问题 .ee 

和 张 呈 清 ”会 . 瓦 * 卡 列 契 蒋 〈127) 
破坏 加 氨 条 件 下 贞 性 氮 化 合 物 的 转化 V. 2- 甲 基 呈 嗓 \ 味 唑 \ 菜 且 及 2- 茶 乙烯 基 吐 啉 的 加 氧 转 化 

大 二 放生 同和 二 生机 本 请 后 让 本 太 册 六 宙 厅 辐 而 司 下 庙 而 硬 司 证 三才 本 而 证 各 右 丰 页 硬 和 信和 看 昌 庙 扣 认 而 本 丰 衣 贡 硬 硬 雪人 天 节 本 生生 叶 诅 衔 ” 倒 . 瓦 * 卡 列 契 蒋 〈134) 
国产 发 动机 润滑 油 添 加 剂 一 -701、711、711A 的 评价 人 ee 张 芳 赛 ” 王 容 康 (140) 
高 挥发 分 烟煤 的 快速 预 直 pp 王 恒 铅 (157) 
乙酸 \ 丙 酸 、 丁 酸 二 元 和 柔和 统 气 - 液 相 平衡 及 其 在 水 和 乙酸 乙 酯 中 三 元 系 巧 液 - 液 相 平衡 的 测定 ……. 

人 喜 权 童 元 天 (164) 
粉 煤 流 化 床 低温 干 入 的 研 牢 ee * 枉 杰 ” 曹 重 远 “” 王 剑 秋 方 锰 新 六 合 (173) 

研 究 报 导 

在 通常 千 构 的 煤气 发 生 灶 中 气 化 褐 煤 的 经 验 村 本 大 和 入 而 本 和 三 丰 村 估 疝 理 生 订 人 二 记 疡 下 条 二 认 东 各 者 认 而 原本 站 家 作 和 四 家 全 本 各 必 医 胡 下 下 让 训话 李 表 疼 (181) 
两 侦 加 压气 化 制造 合成 原料 氧 .Ps 黄 克 权 古 若 点 卉 圭 陈 治 险 〈186) 
用 熔 盐 灶 高 温 热 解 烷 烃 气 体制 取 乙 烯 各 和 旬 而 机 衣 届 而 新 间 间 而 大 和 洒 村 肖 衣 证 谭 直 二 本 机 和 电 砷 记 表 让 记 机 亲本 各 大 直 二 而 硬 本 刁 生 和 生意 王 学 松 朱 和 其 琳 (189) 


一 全 一 全 5 一 全 6 全 一 cc 一 = 一 一 一 一 


ACTITA FOCALIA SINICA，Vol. 4，No. 2 


COQAEP 洲 AHVWE 
IIpocereiirmr 放 MeTOX OHeHEKH aKTHBHOCTH KaTaIH3aTOD3 机 TH THXDOTeHHSaIHH B Ta30BO 首 儿 29e.…………… os 
oooososoovsosooosoosoooooooooooosvoooooovooooovoosvooov。 Go3H .2-6U12，.7 RN 1aoaH，CV 太 az-63 放 开 C7o 放 IaM-0VWL 〈118) 
BazrHaHHe HHPHIHHa 互 “a30THOCOKep 王 aIIUHX COeIHHeHH 这 >”BXORHIIHX B COCT&RB JXH3eIEHEHIX 中 DMKHH 过 eJTaRHIeBO 让 
CMOIEI HR 8KTHBHOCTE KRTRIH3RTOD& MoS。 ooeooooesosesoovoosscesovoosoeseoosooooosoosoovooooosoooooooosoooooooooooooooo。 
ooesoooseoeeseooeesosoooeooooeeosoooeosooooosooooeosoeooooooo。 MaH .12-6V2， .RH 下 370012，C2 下 3-63 让 也 Co Ia-0  〈126) 
O MeXaRHH8Me 也 KHHeTHKe IDpeBpaIIeHHI yYTJIeBOIOpOTOB B ycIOBHHX IIaTdbopMHHIa TIV. O 0HqyYHKIHOH3IE- 
HOCTH TIH3aTOD3 IISTgODMHHTa ep GaNH 殖 aHb-V3WUL 也 五 QIedWV， 末 .已 (133) 


O HpeBpaIIeHHHX 330THCTEIX 0CHOBRHH 站 B yYCIOBHHX TecTPyYKTHBHO 首 THIDOTeHH3aIHH V .JIpPeBppaIreHHe 
2--MeTHIHHXKOIa，KapD0a830Ia，UeH3OHHTDHII8 也 2-cTHDHIXHHOIHH3 IDH TecTDVYKTHBHO 首 THXDOTeHH33aIUHH 


有 玉 克 3z-Z31 可 玉 Q.Lev2WV， 开 . 万 . (139) 
IIerprraHHe Tpex HPHCaITOK 701, 7H1，711A KEK MOTODHOMY MBacIy ……………。 ZaH GaH-VA Ba IO (156) 
CKopocTHOe HperBapHTeIEHOe HarTpeBMHHe KaMeHHEIX TIe 首 ，XaIOIIHX BEICOKH 首 BEHIXOK JeTyYSHX BeIIecTB 

天 Ere X3H-XzL (163) 


中 as0BEIe DRMBHOBecHSH 水 HIKOCTE-IapD B OHHRDHEBIX CHCTeMX H9 yYKCyYCHOEHIIDOIIHOHOBO 站 KHCIOT，IIDOIHOHOBO 站 - 
0yYTHPHHOBO 这 KHCIOT，yKCYCHOi-0OyYTHPDHHOBO 直 KHCIOT， 互 听 a20BEIe Da&BHOBecHH 添 HIKOCTE 下 HIKOCTH B 


CHCT6XMRKX COCTOSRITE 也 38 了 HICIOT-9THJIRIeT&RTRBOIEI weeeseeeeeeseeeeeereesereeeereeeseeeervrreeeeeeegeeeeeeeeeeesesess 
人 Oa12 7)oaH2 开 Ia OU ( 寺 72) 
IIoxyKOKCOBaHHe IIEIIeBHIHEIX KRMeHHHIX II6 站 HR B3BeIIeHHOM CJIOB ee 
本 IOkC2 8-U3e， 了 aao GUN-1OQH 盏 QH 13RHO-W10，GaH HH Ka Jo-z3 (180) 
HPATHWME COOBLLEHWYMR 
OIEIT 0 TM3HgbHKaIIHH 0yYporo YIISH B T&380TeHepaTOpe 006IqHO 下 KOHCTDYKIH 也 ev .JW ZaN-cR (181) 
IIoxTydeHHe CHHTe3-Ta83a XByYXCTVYIIHIaTO 首 THgHKRIHe 站 YIIH IOX BEHICOKHM RBJIeHHeM pp 
和 XzWUQH 五 3-V10QH0， 7 县 o-VV 了 了 3 KUW-W3a 〈186) 


BreoKomreMrepaTypHEHI 症 HpoIH8 aTKaHOBOTO T333a B COITHHO 首 BRHHe 6 IeEIO IIOIYdeHHH 9THJeH8……………， 
ooeseeeseeseeesoeeeeseoesoosesossoeosoeeoeoeeoosososososoososoooosoosooooosooosoossososoesoossososossosooesoe 了 Bax C703-C2 H IMW?WH Dao-.WL (189) 








第 4 知 第 2 期 燃 料 生 报 Vol. 4， No.2 
1959 年 4 月 AGOTA FOOALIA SINIOA Apr，1959 








评价 气相 加 氢 催 化 剂 活性 的 简易 方法 * 
基 生 搬 、 梁 朝 。 慨 得 成 徐 记 东 - 


中国 科 学 院 石 油 研究 所 ) 


担 ”要 
提出 了 一 个 以 芳 化 合 物 的 破坏 加 氨 来 评价 气相 加 氨 催 化 剂 的 方法 。 由 薄 加 氮 ) 柄 和 的 组 成 


分 析 , 除 能 比较 其 氨 化 医 性 的 高 低 外 ,还 能 比较 加 氮 催 化 剂 的 异 构 及 裂化 性 能 。 氨 化 活性 以 革 


训 十 之 C5 


JJ 十 C5 


作为 指标 。 同 时 也 讨论 了 以 纯化 合 物 评 价 催化 剂 锋 性 及 选择 性 的 方法 所 存在 的 优 缺 点 。 


高 压 加 氨 工 业 中 ,关于 催化 剂 活性 一 蛮 的 应 用 没有 一 个 共同 标准 .这 是 由 于 :(I) 所 
用 原料 往往 因 出 处 、 成 分 组 成 的 不 同 ,引起 某 些 催化 剂 在 性 能 表现 上 的 不 同 ,(2 ) 通 用 测 ， 
定 活性 方法 均 偏 重 于 工艺 指标 ， 所 得 车 果 往 往 为 一 综合 性 者 .这 一 千 果 就 确定 工艺 流程 
而 言 ,仍然 是 现实 而 简便 的 ;然而 如 和 欲 进一步 改进 工艺 流程 , 旭 由 于 缺乏 坚实 的 科学 基础 ， 
因而 进展 颇 慢 . 

由 于 缺乏 共同 的 比较 标准 ,因此 各 国学 者 们 的 车 果 往 往 互 相 不 一 致 ,反倒 引起 不 必要 
的 混乱 , 待 果 阻碍 了 催化 科学 的 迅速 发 展 . 5 

近年 来 ,关于 加 氨 原 料 组 成 方面 的 研究 进展 很 快 ; 另 一 方面 , 单 体 纯 烟 在 加 氨 条 件 下 
反应 性 能 的 研究 也 累积 了 不 少 的 数据 . - 据 此 ， 在 高 压 加 氨 这 样 条 件 下 大 致 有 下 列 几 类 反 
应 发 生 : 本 2 

( 工 ) 加 和 氨 纯 化 (对 C 一 3，C 一 0，C 一 N 键 的 氨 解 反应 )， 

(2 ) 氮 化 (对 不 蚀 和 键 的 氨 加 合 反 应 )， 

(3 ) 异 构 化 (改变 分 子 中 碳 车 构 而 不 改变 其 碳 原 子 数 的 反应 )， 

(4 ) 氨 化 裂化 (改变 或 减 小 分 子 中 碳 原 子 数 )， 

(5 ) 蓉 合 . 
因此 ,在 评价 一 催化 剂 的 活性 时 ,应 按 工艺 需求 对 各 类 型 反应 分 别 对 待 ; 在 工艺 上 所 采用 
的 指标 为 8、N (或 碱 性 分 ) 、O (或 酸性 分 ) 的 含量 .苯胺 点 (或 互 /O 比 )、 轻 质 油 (或 汽油 ) 
含量 等 等 ,这 些 指 标 基 林 上 能 表示 出 催化 剂 各 方面 的 活性 与 选择 性 ( 除 异 构 化 活性 外 ) ,但 
不 能 评价 出 由 于 原料 组 成 上 的 不 同 所 造成 的 巨大 差别 。 尤 其 遗憾 的 是 所 有 上 述 工 艺 指标 
都 无 法 反映 出 催化 剂 在 异 构 化 方面 的 性 能 . 

* 1958 年 1 月 10 日 收 到 . 
*# 梁 娟 现在 中 国 科学 院 石油 所 兰州 分 所 , 徐 成 东 现在 北京 中 国 科 学 技术 大 学 , 
113 





的 总 转化 率 或 加 氨 产 品 与 剩余 革 的 比例 作为 指标 ,后 二 者 则 分 别 以 及 SC 
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合理 的 评价 方法 不 但 应 访 考 虑 到 催化 剂 各 方面 的 活性 ， 而 且 还 应 该 洽 除 其 他 和 组 分 存 


在 时 的 干扰 作用 。 和 采用 纯 化 合 物 来 进行 催化 剂 的 评价 即 具 有 这 些 方 面 的 优点 ， 如 易于 标 
准 化 、 可 以 消除 其 他 和 组 分 的 干扰 作用 、 易 于 比较 活性 和 选择 性 间 的 差别 、 产 品 分 析 较 易 帮 
致 深入 、 活 性 指标 明确 等 等 ， 然 而 在 选择 纯化 合 物 时 , 必需 考虑 到 该 化 合 物 的 代表 性 和 来 
源 是 否 厂 间 ,是 否 易于 纯化 ,还 应 注意 其 在 试验 条 件 下 反应 深度 是 否 适 宜 ,操作 是 否 容易 ， 
产品 分 析 是 否 比 较 简 单 ， 副 反应 是 否 较 少 等 等 。 因 此 选用 葵 作 为 评价 加 氧 性 能 较 强 的 催 
化 剂 活 性 及 选择 性 的 标准 原料 是 比较 合宜 的 . 

在 高 氨 压 下 葵 的 破坏 加 氢 历 程 售 经 许多 学 者 研究 “”。 根据 包 有 的 文献 记载 ， 当 温 
度 不 超过 420 时 , 葵 的 破坏 加 氢 历 程 系 按 下 式 进 行 : 


一 -+CH 
生 bf 二 天 SS 
+8Haf 人 人 


Do 5 
\、) 人 /和 仆 





氧化 裂化 
按照 茶 加 氨 产 品 的 组 成 分 析 , 就 能 比较 催化 剂 在 氨 化 、 异 构 化 及 氢化 裂化 (简称 裂化 ) 三 方 
面 的 活性 。 然 而 对 于 氢化 活性 较 差 的 催化 剂 (如 汽油 化 催化 剂 )， 划 只 能 得 到 其 有 关 氨 化 
方面 的 活性 ,其 他 两 种 活性 须 借 助 于 其 他 和 纯 化合物 〈 如 环 己 烷 ) 来 测定 .。 当 催化 剂 氢化 性 
能 极 差 时 ， 则 不 得 不 使 用 蔡 代 蔡 茶 来 进行 活性 评价 .本文 将 介 纸 应 用 纯 茶 的 评价 方法 以 
作为 利用 存 化 合 物 评 价 催化 剂 活性 儿 选 择 性 的 代表 ， 


试 验方 法 


。 原料 葵 乙 =1.5008 ~1.5011， 沸 点 =80.1* (以 市 售 化 学 纯 茶 行 再 千 唱 可 得 

罗 5010~ 虐 . 5011 的 和 纯 葵 ) . 

试验 装置 已 于 前 一 报告 中 妖 租 介 馈 过 吓 . 

先 将 催化 剂 压 成 锭 片 状 ， 然后 提 碎 成 租 块 , 粒度 大 小 为 12 一 20 日 。 每 次 活性 试验 用 
量 为 10 克 (或 10 毫升 , 视 催化 剂 种 类 而 定 ) 。 反 应 器 下 部 充 卉 一 长 7 厘米 ,内 径 为 3 厘米 
铝 制 套 管 ,其 上 另 置 一 多 和 孔 白 钢 节 板 。 在 装 和 催化剂 时 , 为 了 防止 氧化 , 不 断 地 从 底部 向 
上 久 氮 气流 冲洗 ,然后 一 面 通 氮 气 , 一 面 将 封存 于 特制 催化 剂 样品 振 (氮气 充 十 ) 中 的 催化 
剂 (已 知 其 重量 及 体积 ) 自 反 应 器 上 端 入 让 倒 下 ,并 轻 轻 敲打 器 壁 ,使 其 充 十 均匀 ， 床 层 充 
十 的 高 度 一 般 都 在 7 厘米 均 右 . 在 催化 剂 层 上 端 另 以 4 厘米 x 2 厘米 的 陶 十 名片 充 需 至 
满 ， 然 后 将 反应 器 顶部 接头 旋 上 ,至 旋 紧 后 到 停止 氮气 的 冲洗 

放 油 采用 间断 式 。 每 隔 一 定时 间 放 出 一 并 ,并 测定 其 折射 率 ,由 此 而 估计 反应 进行 的 
情况 。 至 生成 物 的 折射 率 基本 不 变 时 , 且 甚 他 操作 变数 也 已 达 稳 定 , 则 开始 在 稳定 状态 下 
生成 油 的 收 和 俩 。 一 般 收 策 的 产品 量 狗 为 100~150 克 . 

现 所 和 采用 的 反应 条 件 是 : 反应 温度 为 420?, 空间 速度 3 小 时 -+, 反应 压力 为 200 气 
压 , 氨 : 茶 =2000:1. 根据 初步 试验 车 果 , 在 这 样 的 条 件 下 可 以 同时 评价 加 氨 催 化 剂 的 前 
述 三 方面 的 活性 . 


了 
1 
- 
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由 于 催化 剂 及 反应 条 件 的 不 同 ,产品 的 组 成 也 大 不 相同 。 在 最 简单 的 情况 下 ,产品 中 
只 有 苯 与 环 已 烷 的 存在 ;而 在 最 复杂 的 情况 下 , 则 除 上 述 两 组 分 外 ,还 有 甲 基 环 友 烷 .已 烷 
的 各 种 异 构 物 以 及 碳 原子 数 低 于 已 烷 的 各 种 烷烃 存在 . 其 分 析 方 法 分 别 介绍 如 下 ; 
(一 ) 产品 中 只 有 葵 及 环 己 烷 
在 较 低 的 反应 温度 下 所 得 加 氨 产 物 ( 如 300” 以 下 时 ) ,或 只 具有 氧化 活性 的 某 些 特 殊 
催化 剂 , 虽 在 较 高 的 反应 温 庆 ( 如 420*) 下 ,反应 所 得 加 氨 产 物 中 只 含有 环 已 烷 与 茉 . 如 已 
肯定 (利用 分 饮 或 肌 去 芳烃 以 测定 全 和 烃 部 分 的 折射 率 ) 其 中 无 其 他 租 份 存在 时 ,出 可 以 
按 所 测 产 品 折射 率 ,从 溶液 省 度 -折射 率 图 中 直接 藏 出 茶 的 克 分 子 (或 重量 ) 溃 记 ( 见 图 了 。 
(一 ) 产 品 中 含有 菏 、 环 已 烷 、 甲 基 环 友 烷 (或 舍 有 少量 的 已 烷 , 二 2 久 ) 
先 测定 产品 的 折射 率 2， 然后 将 此 样品 
以 硫酸 法 (硫酸 十 30 多 Ps0;) 股 葵 ， 再 测定 
股 葵 油 的 折射 率 哆 ,. 由 后 一 数值 可 从 图 1 
中 查 出 甲 基 环 友 烷 与 环 已 烷 的 上 比例。 再 由 这 1 中 
比例 及 原来 产品 的 " 贸 值 ， 从 已 知 三 元 溶液 
( 茶 、 环 已 烷 、 甲 基 环 友 烷 ) "多 -组 成 图 ( 见 圆 、 “中 
1T) 申 确定 葵 的 克 分 子 省 度 。 由 此 可 计算 = 成 “ 下 
份 的 重量 百分比 . 全 
上 述 两 方法 的 误差 都 在 1% 以 内 . 
三 ) 产 品 中 含有 葵 、 天 碳 及 少 于 六 碳 原 
子 的 全 和 烃 
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其 郁 析 方法 可 技 下 现 顺 序 进行 Da ER 
(将 产品 在 一 分 饮 效 率 为 90 理论 堪 亲 %% 交 分 子 了 

片 的 分 馆 柱 中 分 馆 成 两 份 ,一 份 为 71.5c* 以 从 

前 的 饮 出 的 液 ,** 一 为 马 .5。 以 后 的 底 液 ; 加 1 | 总 区 民 呈 | PR 
(2 ) 分 别 测定 这 两 馆 分 的 重量 、 折 射 率 VAN 





g 坟 及 2 值 汪 ”; 

《3 ) 由 其 中 取出 部 分 样品 和 训 升 ) , 海 其 以 硫酸 法 肌 茶 ; 

(4 ) 测 定 觅 葵 油 的 折射 率 "2 

上 述 分 馆 方 法 系 按 产 品 中 可 能 存在 的 址 份 而 订 定 . 其 中 71.5- 以 前 售 分 包含 蒜 〈《 少 
量 ) 、. 甲 基 环 友 烷 、 各 种 己 烷 及 标 少 量 的 环 友 烷 ,已 烷 异 构 体 中 最 大 可 能 存在 的 为 正 1 
2- 或 3- 甲 基 戊 烷 呈 全 ， 人 的 含量 极 少 , 故 可 不 子 考虑 。 茶 的 含 


衫 据 W 及 = 各 值 求 出 其 相对 色散 = 至 5 光 所- x10, 由 相对 色散 与 茶 含 量 的 关系 曲 入 


图 (图 2) 可 得 出 茶 含 量 ， 殊 胸 漂 后 的 71.5 以 前 馆 分 ( 工 )， 其 中 只 含 已 烷 及 甲 基 环 成 烷 , 


* 为 苯 - 甲 基 环 友 烷 的 共 沸 点 . 
** 如 倚 有 痰 量 轻 馏 分 ,可 将 无 茶 轻 鲍 分 另 收集 成 一 份 . 
*## 40DCe 折光 计 的 : 值 , 由 此 可 计算 相对 色散 ， 


如 庶 泊 喘 率 | 关系 示 意 罚 











国 
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表 1， 各 种 可 能 产物 的 物理 常数 





| 





人 DDN) | 文 一 机 
异 戊 烷 27.85 1.35373 12 
正成 烧 36.07 1.35748 12 
环 戊 煤 49.26 1.40645 12 
2，2- 二 甲 基 丁 煤 49.74 1.36876 22 
2, 3- 二 甲 基 丁 烧 57.99 1.37495 | 12 
2- 甲 基 戊 烧 60.27 1.37145 12 
3- 甲 基 戊 烧 63.28 1.37652 12 
正 已 烷 - 甲 基 环 戊 烷 共 沸 液 <67.9 13 
正 已 烷 - 葵 共 沸 液 68.5 1.3790 13 
正 已 煤 68.74 1.37486 12 
甲 基 环 成 烷 - 苯 共 沸 滚 71.4 1.4173 13 
甲 基 环 戊 烧 71.8 1.40970 12 
. 环 已 烧 - 茶 共 沸 液 2 1.4537 13 
某 80.1 1.501{10 12 
环 已 烧 畏 | 区 :> 1.42623 12 














以 上 述 三 种 可 能 存在 的 己 烷 异 构 体 的 折射 率 的 平均 值 作为 已 烷 的 代表 ， 且 假 定 甲 基 环 戊 


34 一 烷 与 已 烷 间 的 哆 - 组 成 关系 为 一 理想 的 直 
线 关 系 划 可 由 (I) 的 股 葵 后 的 哆 值 求 得 
已 烷 与 甲 基 环 友 烷 的 比例 . 
W 71.5" 以 后 的 馆 分 ( I ) 的 分 析 方 法 与 
色 (二 ) 同 . 
尝 由 上 壕 的 数据 印 可 计算 出 苯 、 环 已 烷 、 甲 


基 环 友 烷 及 已 烷 的 含量 。 素 将 利用 上 述 方 法 
所 得 车 果 与 利用 色 贰 法 及 精密 分 馆 法 〈 邹 所 











人 请 常 法 ) 所 得 结果 列表 上 比较 如 表 2. 由 表 2 得 

杀 ( 重 最 95) 知 两 种 分 析 方 法 的 车 果 基 本 上 是 一 致 的 . 玫 

图 2.， 相 对 色散 率 与 苯 溃 度 的 关系 2 Alo-626-2 样品 的 分 析 , 系 用 同一 样品 重复 
号 = 演 x10a 的 车 果 ”. 


从 上 述 产 品 分 析 的 灶 果 ， 以 茶 加 氨 转 化 
率 (4 ) 或 加 氨 转 化 率 与 茶 重 量 百分比 的 比例 (了 一) 作为 氮 化 活性 的 指标 ; 以 
[本 +2ci 


| | 上 +| | 十 > 
OO 


于 天 个 碳 原子 的 烷烃 ) 或 - 兰 。- 比 例 代表 催化 剂 的 裂化 性 能 。 如 此 便 能 在 相同 的 条 件 下 


比较 各 种 气相 加 氨 催 化 剂 的 活性 及 选择 性 . 


” 我 们 又 提出 了 一 个 新 的 分 析 方法 一 一 气 液 色谱 法 (上 见 中国 科 学 院 石 油 研究 所 、 煤 炭 研 究 室 研究 报告 集刊 , 第 3 
集 , 第 36 真 ,1958 年 )， 根据 这 一 方法 ,只 需 1 一 2 小 时 便 能 得 出 全 部 糙 果 ， 





作为 催化 剂 异 构 化 活性 的 指标 ; 而 以 ZO5 ( 即 直 链 已 烷 的 异 构 物 以 及 少 





ee 。 
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表 2. 常 法 与 简易 法 分 析 结 果 的 比较 


















































组 成 份 “重量 多 ) 

样 品 太 号 "入 茶 | 环 已 巡 | 甲 基 环 皮 巡 已 阁 
党 法 | 全 8 法 | 六 小 | 全 有 法 | 这 法 | 位 且 法 | 各 法 | 请 品 
Bw-613 | 14881 | 214.2 | 241 | 78.8 | 789 | 一 人 一 一 
Bw 度 -615 | 寺 4436 29.8 | 30.0 “79:3 二 70.0 小 一 一 一 一 
Aio-626-2 | 1 革 .4509 | 59 | = 19.4 2.4 
Ai-626-2 ”| 1.4509 | 一 | 5 一 | 25 | 一 | 45 一 2.1 

CR 二 638-A | 1.4225 0.2 | 0.6 | 80.4 | 82.0 1 16.8 | 14:9 | 一 2.6 2.5 
CRi-6389 | :14200 | 18.2 | 18:9 | 242 | 20.0 | 56.5 16o8 | 6 1 58 
Pt-640 1.4to7 | 06 | 04 | 407 | 4.2 | 4.8 | .46.2 | 切 .4 | 并 .2 

六 = 二 AN 
评价 方法 的 讨论 


用 纯化 合 物 来 评价 催化 剂 ,尤其 是 像 高 温 加 氢 催 化 剂 这 样 多 重 作用 的 催化 剂 , 是 具有 
很 大 的 实际 与 科学 意义 的 。 由 此 不 但 可 以 了 解 这 些 催化 剂 的 芙 实 性 能 ， 而 且 也 可 以 揭示 
出 催化 作用 的 内 在 联系 ,进一步 可 以 指导 新 型 催化 剂 的 选择 与 制造 . 


表 3， 各 种 加 氧 催化剂 的 性 能 比较 


| 











催化 剂 种 类 .| 加 氮 产品 租 成 (重量 多 ) 
系统 燥 号 | 主要 成 分 | 茜 | 环 已 娆 | 甲 基 环 皮 烧 | 已 晓 
A-21 纯 Mogss - | 也 .3 42.0 “| 4 委 .8 3.2 
A-49 MoO， 20.8 65.0 ”| “了 .3 3.9 
B-w MoSs/C 36.3 63.7 | 和 
C-Ri 纯 W& 13.9 20.0 | 60.3 5.8 
DR。 WS-NiS-Al0,。| 0.6 2 2.5 

















在 表 3 中 烈 出 了 一 些 加 氨 催 化 剂 的 活性 比较 的 车 果 。 这 些 和 结果 极 鲜明 地 反映 了 催化 ， 
剂 的 选择 性 。 一 般 地 说 , 纯 二 硫化 钥 催 化 剂 在 300*? 左右 便 具有 使 环 烷 异 构 化 的 活性 , 然 
而 当 其 载 在 活性 碳 载 体 上 时 ,反应 温度 即使 高 至 420” 也 极 少 异 构 化 反应 发 生 ， 另外, 三 
氧化 钥 催 化 剂 也 以 其 异 构 化 性 能 较 弱 而 裂化 性 能 较 强 而 不 同 于 硫化 物 。 纯 W8: 旭 有 突 
出 的 异 构 化 性 能 ,而 W8:-NiS-Als0。 的 氢化 性 能 特别 显著 .加 所 催化 剂 的 活性 经 这 样 竹 
和 致 的 评价 后 ,一 方面 可 于 借 这 些 初 步 千 果 来 指导 我 们 进行 催化 剂 的 选择 , 另 一 方面 旭 从 这 
些 性 能 的 不 同 寻找 其 原因 ,以 便 进一步 说 明 某 种 催化 作用 的 内 因 ， 

高 压 加 氨 工 业 所 使 用 的 原料 ,和 绝 大 部 分 芳烃 含量 都 很 高 。 由 加 所 反应 历程 的 研究 ,得 
知 稠 环 济 于 部 分 的 环 烷 环 ) ,而 后 环 烷 进 行 再 反应 (分 子 中 碳 散 改 
变 )。 据 此 则 以 茶 代 表 芳 烃 是 适宜 的 。 从 用 苯 评 价 催化 剂 所 得 的 辕 果 ,在 某 种 程度 上 可 以 
反映 出 喜 5 化 在 工业 虹 用 时 所 直人 用， 


祥 的 基 确 上 来 比较 催化 剂 的 活性 ,那么 各 地 实验 室 所 做 的 精 果 都 可 以 相互 比较 ,这 在 某 各 ， 
意义 上 说 ,是 加 强 了 我 们 加 和 氨 催 化 剂 研究 的 力量 , 
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采用 纯化 合 物 的 评价 方法 , 由 于 纯化 合 物 与 工业 原料 之 间 有 一 定 的 差别 , 因此 , 如 在 
采用 纯化 合 物 的 同时 ,再 以 工业 原料 进行 试验 来 互相 补充 , 则 可 以 消除 各 该 方法 单独 使 用 
的 缺点 。 

致谢 : 这 一 工作 得 到 了 苏联 专家 依 .天 . 卡 列 契 蒋 同志 不 少 的 本 发 与 帮助 , 特 在 此 至 
及 深切 的 谢意 , -六 
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A SIMPLIF IED METHOD FOR THE EVALUATIION OF CAIALYTIC 
ACTIVITY OF VAPOUR-PHASE HYDROGENATION CAIALYSTS 


OHENG LU-PIN，LIANG OHUAN，RSTIH TsU-wEI and 久 U CHENG-DONG 


Rs 


(Tistitute of _ Petrole7，4caaemia Sica) 


ABSTRACT 


A_ Simplified method for the evaluation of catalytie activitieg of vapDIur-phas 
hydrogenation catalysts by the destructive hydrogenation of pure compounds is dqescri-e 
bed. By the analysis of hydrogenating producets of pure benzene，not only the hydqroge- 
nating activity of different catalysts may be compared one another，but also the 
isomerization and eracking activities aS well. The total conVersion of benzene or the 
.Tatio (各 action of conversion of benzene/ 人 各 action of benzene remained) may be conVeni- 








1 +ZGi 
ently used as the hydrogenating activity index, the ratio ss 3aS jsomeriza- 
SR 上 [二 3 
we 


tion index,， and > CO6 concentration as cracking index， The advantagos and shorteo- 
mijings of this method are also briefy discussed . 


-apmasne wereaapmtrerriaemrerrarapreeem = Wereumireerineem wwevp ammarererear ， menee 








第 4 知 第 2 期 燃 料 学 报 Vol.4，No.2 
1959 年 4 月 ACTA FOOALIA SINIOA Apr.，1959 








吡啶 及 真 岩 油 轻 油 含 氨 化 合 物 对 


MoS, 催 化 剂 活性 的 影响 * 
(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 
提 要 


以 蘑 作为 评价 MoSs 催化 剂 活性 的 原料 , 试验 了 吡啶 及 页 兰 油 轻 油 “ 含 氨 化 合 物 ” 对 催化 剂 
活性 的 影响 。 试 验证 明 在 较 低 的 温度 下 (300。) 克 吡 啶 或“ 含 氨 化合 物 ” 的 加 氮 处 理 后 ， 催化 剂 
完全 失去 了 对 茜 加 复 的 活性 ; 但 在 较 高 温度 下 (420* 以 上 ) ， 由 于 保证 了 含 氨 化 合 物 的 加 氮 列 
解 , 催化剂 仍 保有 相当 的 活性 ,其 中 除 氨 化 性 能 几乎 不 受 影响 以 外 , 影响 最 大 的 为 异 构 性 能 , 次 
之 才 为 环 煤 的 裂化 性 能 。 吡 啶 与 含 氨 化 合 物 的 “毒性 风 在 性 能 上 极其 相近 


在 汽油 化 阶段 加 氨 时 , 由 于 所 使 用 的 催化 剂 (W8: 白 土 或 Mo8:- 和 白土) 对 非 烃 有 机 有 物 
的 感应 特别 敏 钢 ,很 易 失去 活性 ,因此 对 原料 油 的 三 化 要 求 较 高 。 一 般 工艺 流程 中 都 先 经 
一 段 预 加 氨 , 将 汽油 化 原料 油 先行 纯化 。 其 精 果 使 整个 工艺 过 程 复杂 化 ,减低 了 高 压 避 备 
的 利用 率 ; 同 时 由 于 部 分 预 加 氨 使 汽油 氨 化 过 深 , 降 低 了 产品 汽油 的 质量 辛 烷 值 ) 。 汽 油 
化 催化 剂 之 所 以 容易 受到 氮 、 氧 化 合 物 的 侵害 ,一 般 均 训 为 其 主要 原因 是 由 于 其 中 白土 的 
活性 易于 被 气 、 氧 化 合 物 所 中 毒 。 但 是 也 有 与 上 述 论点 相反 的 事实 :如 德国 Welheim 厂 
所 用 气相 催化 剂 , 能 用 于 未 经 预 加 氨 的 原料 油 的 直接 加 氨 裂 化 。 这 一 催化 剂 同样 合 有 白 
土 , 而 它 却 能 起 预 加 氨 及 汽油 化 这 样 的 双重 作用 . 虽然 使 用 的 压力 较 一 般 为 高 吓 . 双 如 最 
近 新 发 展 的 新 加 氨 催 化 剂 ,也 有 抗 氮 、 氧 化 合 物 侵害 的 特性 , 据 称 如 催化 剂 选择 得 当 , 反 应 
压力 可 以 降 到 300 大 气压 同样, 这 一 催化 剂 组 成 分 之 一 为 人 造 硅 酸 铝 ， 若 然 ,反应 条 
件 固然 可 以 影响 催化 剂 的 抗 氨 性 能 ， 但 催化 剂 的 整体 组 成 为 决定 催化 剂 抗 气 性 能 的 主要 
因素 .所 计 “ 载 体 " 与 活性 组 分 的 作用 在 这 一 问题 上 并 非 互 不 相关 . 

纯 Wgs 或 纯 Mo8。 催化剂 一 般 都 用 作 预 加 氨 之 用 ,而 TTH 或 MTH 及 其 他 相关 的 
固定 床 加 氨 法 ,也 都 应 用 这 些 催化 剂 呈 ， 显 然 , 纯 Mo8。 与 W8。 对 非 烃 化 合 物 的 侵害 有 抵 
抗 能 力 。 如 能 找 出 这 些 催 化 剂 的 抗 毒 原因 , 当 有 相当 普 逼 的 意义 。 可 异 印 使 稍稍 月 关 这 
方面 的 直接 试验 数据 也 很 少见 :9。Mog。 与 W8s 都 是 具有 多 重活 性 的 催化 剂 , 不 但 有 极 
强 的 加 氨 性 能 ,而 且 也 有 相当 的 异 构 与 裂化 性 能 四。 合 氮 化合物 (尤其 碱 性 氮 化 物 ) 对 这 
些 催化 剂 的 选择 中 毒 不 但 在 理 花 上 有 关 明 催化 剂 氮 中 毒 的 机 理 的 意义 ， 而 且 在 工业 实践 
上 可 以 直接 应 用 这 些 选 择 中 毒 的 规律 以 控制 催化 加 氨 过 程 。 本 文 主要 介 大 关 于 分 别 以 


* 1958 年 1 月 10 日 收 到 . 
** ” 潜 娟 现在 中 国 科学 距 石 油 所 兰州 分 所 , 徐 成 东 现 在 北京 中 国 科学 技术 大 学 . 
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叱 啶 及 页 贿 油 轻 油 中 “ 合 气 化合物” 作为 毒物 ,对 纯 Mo8S。 催化 剂 各 种 活性 〈 毛 化 、 异 构 化 
及 裂解 活性 ) 的 影响 的 千 果 . 


实验 部 分 


(一 ) 原料、 催化 剂 及 设备 装置 

1.， 原料 : 葵 一 化 学 纯 ; "区 =1.4965; 氨 一 电解 氨 ; 吡 哇 一 化 学 纯 ; "区 =1.5036. 

“ 含 氮 化 合 物 ” 一 一 将 200~300。" 馆 分 的 手 顺 页 兰 油 轻 油 , 用 粗 孔 硅胶 作为 吸附 剂 , 进 
行 色 谱 分离 以 分 出 合 氮 化 合 物 。 以 60~90*” 石油 醚 作为 冲洗 剂 , 待 冲洗 流出 液 有 Ehrlich 
反应 序 停 止 冲洗 ,而 以 无 水 酒精 置换 吸附 于 硅胶 上 的 '“ 售 氮 化合物 "实际 上 其 中 还 含有 其 
他 杂 物 ,如 舍 硫 、 含 氧化 合 物 等 )。 由 此 所 得 的 “ 合 氨 化合物 ” 旦 棕 黑 色 , 有 异 嗅 ,粘度 很 大 . 
”其 元 素 氮 合 量 为 4.34 ( 重 ) % (Kjeldahl 法 ) , 而 碱 性 所 含量 为 2.31 ( 重 ) 和 (电位 满 定 
HOC1O, 法 )。 页 兰 油 轻 油 中 元 素 氮 含量 为 0.83 重 %. 

2 催化剂: 纯 二 硫化 钥 , 锭 片 状 (直径 4 毫米 ,高 2~3 毫 米 ): 

3. 设备 装置 : 同 前 一 报告 串 
(二 ) 试 验方 法 及 结果 

所 有 试验 均 在 过 入 式 反应 器 内 进行 .所 用 催化 剂 的 体积 为 10 毫升 ,中 毒 试验 系 疗 
歇 进 行 。 即 先 以 纯 苯 进行 催化 剂 活性 检定 试验 ,然后 以 毒物 ( 纯 吡 喀 、10% ( 体 ) 吡 喀 的 苯 
溶液 或 “ 合 氮 化 合 物 ”( 进 行 加 氨 试 验 , 加 入 一 定量 的 毒物 后 , 又 重新 进行 生 共 的 活性 检定 
试验 。 如 此 重复 进行 . 

1. 300。 时 吡啶 加 氨 后 对 MoS:。 催化 剂 活性 的 影响 所 用 催化 剂 已 经 历 300 余 小 时 
的 使 用 (最 高 试验 温度 为 475") , 其 在 试验 过 程 中 活性 改变 的 情况 如 表 工 . 


”，” 宫 革 二 硫化 组 催化 剂 在 使 用 过 程 中 氢化 活性 变动 的 情况 
(反应 条 件 : MogSa 催化 剂 , 10 毫升 ;反应 压力 , 200 大 气压 ;原料 , 炖 苯 ; " 芍 一 1.4965; 芋 : 氧 = 工 毫升 :2 升 ) 





























反应 逮 度 | 窄 闻 速度 | 生成， 
路 肪 斑 呈 | CO) :|( 体 / 作 iu)| 生 站 油 吧 | 汪 
开始 就 验 时 , "名 更 低 , 但 不 久 活性 逐渐 下 降 ,至 8 一 9 小 
503-- 300 3 二.4652 
关 尖 时 后 趋 稳定 ,? 甸 =1.4652 为 稳定 后 生成 油 的 折射 雁 
503-5 300 3 1.4776 “| 沟 30 小 时 , 300* 各 种 空 速 加 氨 后 
Ce : 1 Mssg “| 烃 250 余 小 时 ,350 一 475" 各 种 温度 及 室 速 的 加 毛 款 验 ， 
喜 稳 定时 间 四 为 20 余 小 时 
so55 0 | 3 1.4736 | 又 经 20 余 小 时 的 低温 (200 一 800*) 加 氧 试验 后 者 





\ 





由 此 可 见 , 在 505-1B 访 前 ， 催化 剂 氨 化 活性 没有 什么 大 改变 .至 505-5, 活性 似乎 
稍 有 下 降 。 即 以 此 坛 验 作 为 催化 剂 活性 的 徐 定 试验 ,接着 就 在 300" 以 纯 吡 哇 进 行 加 氨 试 
验 。 加 氨 条 件 除 空 速 改 成 1.2 体积 /体积 , 小 时 及 氨 放 出 量 改 成 48 升 /小 时 外 , 其 他 条 件 
保持 不 变 . 反 应 生成 物 的 折射 率 随 反应 时 间 的 增长 而 逐渐 增加 ( 见 图 1) . 

反应 开始 时 生成 物 折 射 率 为 " 芍 =1.4505, 此 后 12 小 时 中 生成 物 折 射 率 成 直线 地 上 
升 ,最 后 达 " 区 =1.4850 左近 又 趋 焉 稳 。 待 趋 稳定 后 ,停止 加 入 吡 哇 , 而 以 纯 苯 进行 催化 剂 
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的 活性 检定 试验 ， 此 时 的 反应 条 件 同 前 ,部 200 大 气压 , 300*, 空 速 为 6 体积 /体积 , 氨 量 











区 
1.48 疡 
哇 
牺 1.47 上 
的 
困 7 区 
1.46 六 
1 和 萎 
1 2 


时 间 ( 小 时 ) o 
图 1， 吡啶 在 300* 下 的 加 氨 试 验 


为 120 升 / 小 时 。 所 得 加 氨 产 品 的 折射 率 始 称 准 持 在 岂 =1.4963 而 不 变 ， 
将 上 述 使 用 后 的 催化 剂 进行 组 成 份 的 分 析 , 其 烙 果 如 表 2: 


表 2 二 硫化 铀 催化 剂 的 分 析 

















竹 成 (重量 多 ) 、 
久光 XN 含量 (重量 ) 多 
Mo | S Mo :8 议 
新 鲜 的 :| 55.8 37.4 二:2.01 ss 
全 55. 士 六 35.3 1: 革 .92 0.05 
| 








2. 420" 时 10% ( 体 ) 吡 啶 的 茶 溶 液 加 氨 后 对 Mo8S。 催化 剂 活性 的 影响 10 色 吡啶 苯 
溶液 的 折射 率 为 嘱 =1.4977. 反应 条 件 为 420" ,200 大 气压 ,空间 速度 3， 和 氢 : 葵 一 2 升 江 
毫升 。 所 得 生成 油 已 无 吡 喀 的 异 噢 ， 但 对 酚醛 试剂 仍 呈 碱 性 反应 。 吡 哇 苯 溶液 加 氨 试 验 
系 分 两 日 进行 ,中 间 便 停止 一 宿 ， 至 次 日 又 重 预 加 热 , 而 后 进行 加 氢 试 验 。 生 成 油 折射 率 
的 变化 如 图 2 所 示 。 克 加 氨 后 的 催化 剂 , 至 第 三 日 又 加 热 至 420 在 氨 压 下 ( 狗 170 大 气 


1.42 全 
1 2 40 0595 上 池 0 
时 间 ( 小 时 ) 


图 2， 吡啶 葵 深 液 加 氨 评 验 时 产品 咯 与 反应 时 间 的 关 和 柔 
( 空 速 3 体积 /体积 ,小 时 ; 氢 量 30 升 /小 时 ;温度 420”; 压力 200 大 气压 ) 
压 ) 吹 洗 7 小 时 ,在 吹 洗 过 程 中 有 氮 随 氨 访 出 , 印 使 在 如 续 吹 洗 7 小 时 后 气流 中 仍 有 所 出 
现 。 然 后 于 第 四 日 重 预 加 热 至 420 , 以纯 葵 进行 此 催化 剂 的 活性 以 定 试验 . 
所 得 生成 物 训 和 后 , 旦 碱 性 反应 ,经 10 多 稀 破 酸 洗 海 后 碱 性 即 洽 失 ,其 在 洗 滋 前 后 的 
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折射 率 均 为 02 = 二.4382。 总 转化 率 ( 茶 的 转化 十 吡啶 的 转化 ) 狗 为 70( 分 子 ) 多。 将 其 于 


一 分 篇 效率 为 52 理 论 层 的 燕 饮 柱 中 分 馆 , 以 便 分 出 其 中 的 正 友 烷 (\ 吡 啶 加 氨 产 物 )， 其 桔 








果 如 孝 3。 
表 3. 陛 啶 苯 溶 液 加 氧 生成 物 的 分 馏 
铝 分 类 号 | 鲍 岂 温 度 | 鲍 出 物 盆 | 硫 栈 甲 酯 反应 | 鲍 出 量 ( 毫 和 | 可 能 成 份 
1 35.2~35.5 1.3580 3 
2 35.5~36.0 1.3571 (总 3 
3 36.0 1.3573 训 ， 正成 迷 
二 36.0~36.2 1.3574 (一 ) 
5 36.2~47.0 1.3585 人 ) 2 
6 4.0~68.0 1.3866 (十 ) } “正成 烷 十 已 类 
残 液 1.4461 125.0 
损 失 12.6 




















在 催化 剂 活性 检定 试验 中 ,生成 物 的 折射 牵 随 时 间 的 延长 而 下 降 ( 见 图 3), 最 后 似 壮 





压力 升 诗 200 大 气压 








(HH) 天 14250 
! 本 AD 二 sr 
时 间 ( 小 时 ) 
图 3. 活性 检定 试验 时 产品 ?多 
与 反应 时 间 的 关系 


趋 下 稳 , 但 可 惜 疫 有 进行 更 长 时 间 的 加 氨 试 
验 。 在 试验 过 程 中 ， 直 至 停止 武 验 前 的 一 小 
时 ,反应 庆 气 中 仍 有 NHs 的 存在 . 

3. 420" 以 上 时 吡啶 及 页 岩 油 轻 油 “ 含 
氮 化 合 物 ” 对 MoS: 催化 剂 活性 的 影响 以 新 
鲜 的 Mo8S。 催化 剂 样品 ， 用 纯 茶 在 420" .200 
大 气压 下 进行 空间 速度 为 3 的 加 氨 试 验 。 待 
活性 趋 稳定 后 ， 以 吡 蛇 进行 加 氨 试 验 ， 共 加 
入 虹 了 是 30 毫升 (每 小 时 吡 进 量 为 15 毫升 ， 
氮 放 出 量 为 60 升 )。 然 后 双 恢 复 苯 加 氨 的 活 
性 检定 试验 ， 试 验 条 件 同 前 。 待 活性 趋 平稳 


后 , 重 行 二 灵 中 毒 处 理 及 活性 检定 。 待 做 完 420" 试验 后 ， 升 高 反应 温度 至 475", 如 上 述 
方法 进行 吡 喀 的 中 毒 武 验 。 其 千 果 列 于 表 4 中 : 
表 和 4， 吡啶 中 毒 试验 的 车 果 

















反 应 条 件 | 产品 届 哈 | 生成 金 | 生成 物 粗 成 (重量 多 ) 

试验 入 号 | 原料 | 压力 | 温 度 ss 收 率 | 时 轩 | 折 射 率 二 黑 基 加 sk 已 灿 0 

(大 气压 )| 〈C) | 积 , 小 时 ) | 〈 重 多 ) | (小 时 ) | 玉 成 烧 人 
Asop-507- 茶 | 200 420 3.0 97.1 | 0 车 9* | 1.4247 | 17.4 50.5 | 29.4 2.7 
Asp-507-2 吡 辽 | 200 420 1.5 一 9-2 一 2 
Asp-507-2p 苯 200 420 3.0 95.0 | 0-H28 | 1.4299 | 23.8 | 38.3 | 44.3 | 1.6 
Asp-507-3 吡啶 | 200 420 1.5 一 6-+2 一 - 一 | 一 | 一 | 一 
Asp-507-3b | 匠 | 200，| 420 3.0 98.2 | 0-9 |11.4307 | 22.2 | 30.4 | 46.6 | 0.8 
Asp-507-4 茜 | 200 475 3.0 92.7 | 1 二 14 |11.4288 | 28.3 | 48.1 | 46.2 | 5.4 
Asap-507-5 “| 吡啶 | 200 .| 475 1.5 一 4 十 2 -一 一 | 一 | 一 | 一 
Asp-507-6 苯 | 200 475 .| 和 东 0 95.8- | 0-Ht4 114.4336 | 32.1 | 44.4 | 20.5 | 3.0 
Asp-507-7 吡啶 | 200 475 1.5 一 4-+2 一 一 | 一 | 一 | 一 
Asnp-507-8 共 | 200 475 3.0 94.2 | 0-Hlo | 1.4370 | 34.6 | 40.3 | 22.3 | 2.8 









































”前 一 数字 琢 示 非 恒定 时 间 , 后 者 表示 恒定 时 间 , 进 吡啶 时 则 为 进 吡啶 的 时 间 . 
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以 同 法 进行 “ 含 氮 化 合 物 ”的 中 毒 试验 , 唯 反应 温度 准 持 于 420"” 不 变 .共处 理 三 裕 ， 
其 中 第 二 次 处 理 时 间 较 长 一 一 17 小 时 。 所 得 车 果 列 于 表 5 中 : 


表 5. “ 含 氨 化合物 "中毒 试 验 的 结果 






























































(于 力 200 大 气压 , 光 庆 420?” ) 

| 产 品 | 武 验 上 | 生成 物 生成 物 组 成 (重量 ) 多 

就 验 业 号 | 原料 | 催化 剂 处 理 情 况 | 收 素 | 时 而 | 折射 率 | 一 一 肌 拓 有 二 
( 重 多 ) | (小 时 ) | 哆 “| 莱 | 乙 天 后 环 已 燃 ZC5 

Asg-508-1 苯 新 鲜 催 化 剂 一 8-LH17+#| 工 .4218 | 53.6 28.7 | 2.9 

人 
Asp-508-8 从 re 96.2 9-H23 | 1.4286 | 22.8 | 和 4 31.1 2.0 
Asg-508-5C| 基 Fr 97.6 让 1.4373 | 32.5 | 29.6」 36.6| 143 
Asr-508-7' | 茶 区 且 97.4 ar 1 2 本省 | 坟 下 人 

小 时 0 获 升 , 共 烃 3 小 时 于 
” 具 表 4 注 ， 


当 进 行 第 三 次 “ 含 氮 化 合 物 ” 处 理 时 ,反应 器 中 有 堵塞 现象 。 原 来 催化 剂 顶层 预 热 段 
中 的 陶土 锭 片上 积 有 一 层 黑 色 焦 状 物 ,组 积 很 朴 松 .由 于 其 量 过 少 ,未 进行 化 学 分 析 . 

苯 加 氨 产 物 的 分 析 和 采用 我 们 提出 的 简易 分 析 方 法 @ 

“ 合 氮 化 合 物 ” 的 加 氨 产 物 , 先 于 水 浴 上 蒸 出 轻 馆 分 (在 加 氨 过 程 中 混入 的 茶 及 其 加 氢 
产物 ) ,得 到 一 嫩 黄 色 的 溃 适 液 ,其 中 元 素 氮 的 合 量 为 0.28( 重 )%.。， 


实 恰 若 果 讨 答 


在 300* 时 纯 吡 哇 加 氨 生 成 物 的 折射 率 为 " 芍 =1.4505~1.4550 (初期 反应 ) ， 邹 接近 
于 纯 六 氨 吡 哇 *。 而 在 同样 的 条 件 下 , 纯 苯 的 转化 牵 却 只 有 70 儿 .由 此 可 见 , 吐 味 的 氨 化 
速率 要 较 莱 为 大 。 另 一 方面 , 吡 喀 为 一 极 性 化 合 物 ; 当 较 烃 类 有 优先 吸附 的 可 能 。 这 样 也 
就 不 难 理解 在 预 加 氨 过 程 中 为 什么 非 烃 类 有 优先 氨 化 的 可 能 。 同 时 在 纯 吡 嘲 的 加 氨 过 程 
中 ,催化剂 对 毗 只 的 氨 化 活性 随 使 用 时 间 而 直线 地 下 降 , 最 后 (12 小 时 后 ) 其 活性 又 趋 笠 
稳 , 此 时 产品 折射 率 在 1.4820~1.4870 之 间 。 如何 合理 地 解释 这 现象 兴 有 待 进一步 的 研 
究 ， 催 化 剂 对 叱 喀 的 加 氨 作 用 在 后 期 仍 持 有 催化 活性 ,但 当 以 茶 试 验 其 性 能 时 , 却 发 现 其 
毫 无 活性 。 这 可 能 是 由 于 在 300。 这 样 的 反应 温度 下 ， 吡 鸣 加 氨 产 物 大 部 仍 为 六 氨 毗 
了 昱 , 这 些 极 性 化 合 物 的 吸附 力 一 般 地 来 说 都 较 茶 分 子 的 为 强 ,后 者 当然 无 力 取 吡 叶 ( 或 其 
氧化 物 ) 而 代 之 。 这 样 , 克 喧 加 氨 处 理 后 的 催化 剂 , 其 可 能 利用 的 活性 表面 儿 全 被 吡 昱 
及 其 反应 生成 物 所 复 盖 ;所 以 它 也 就 失去 了 对 茉 核 氨 化 的 活性 ; 而 对 吡啶 来 悦 , 由 于 其 与 
氧化 产物 同 为 极 性 化 合 物 , 故 消 能 在 催化 剂 表面 进行 氢化 反应 . 
当 氨 化 温度 较 高 时 一 一 420?, 吡 哇 可 彼 氨 化 分 解 生 成 NHs 及 正 友 烷 , 因此 在 高 温 加 
氨 时 , 大 部 分 嘴 昱 都 随 反 应 的 进行 而 分 解 。 所 以 不 致 于 在 加 氨 过 程 中 失去 活性 这 也 正 
是 在 中 崇 茶 溶 液 加 氨 时 我 们 所 看 到 的 。 在 另 一 方面 ,由 于 吡 哇 在 催化 剂 表面 的 优先 吸附 ， 
所 以 在 加 氨 过 程 中 吐 串 能 先 茉 而 氢化 分 解 ; 也 正 由 于 这 样 ,催化 剂 表面 两 种 反应 分 也 的 被 
* 浸 有 进行 产物 的 详 革 分 析 . 
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0 : 
民 玫 妥 超 诅 玫 达 了 乱 首 京 下 训 枉 玫 . 出 号 骂 旦 ， 
( 亚 己 半 005 毕 下 “0 本 产 最 ) 
交 ， 记 和 9 66'0 690'0 9FT TS8'T 70 天 99 9 奸 08 “| 用 园 知 | 8-109-QEV 
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和 一 | 2 基 根 页 2 页 枉 忆 各 器 英 站 
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复 记 不 只 是 与 气体 流 中 它们 的 分 子 率 有 关 。 由 于 吸附 在 麦 面 的 吡 叶 耸 子 的 稳定 性 ， 或 者 
是 由 于 玫 面 反应 进行 的 延缓 ， 使 得 伟 有 呈 哇 的 茶 的 加 氨 总 转化 率 低 于 纯 茶 (70 多 转化 府 
对 83 色 ) . 这 就 是 说 吡 叶 的 存在 阻 抑 了 茉 的 加 氨 反 应 。 然 而 这 却 无 损 于 催化 剂 的 活性 , 因 
为 当 以 六 苯 进行 加 氨 时 , 稍 克 一 段 恢复 时 期 ,加 氨 生 成 物 的 折射 率 序 达 正 常 的 数值 工 .4250 
(新 鲜 催 化 剂 所 得 结果 为 1.4247,， 见 Azo-=507-1) . 

在 进一步 考察 吡 吓 与 “ 合 氨 化合物” 的 中 毒 效应 时 ,为 了 使 毒物 的 效应 更 为 突出 ,所 以 
我 们 采用 了 间 睦 式 的 剧 性 毒化 的 试验 方法 。 由 所 得 千 果 ( 表 6, 玫 7) 来 看 ,无 论 是 经 吡 哇 
或 经 “ 舍 氮 化 合 物 ” 加 氨 处 理 的 催化 剂 , 其 各 种 活性 所 受 的 影响 极 不 一 致 ,而 以 异 构 化 活性 


”的 下 降 最 大 ,次 之 为 裂解 活性 ,再 其 裕 才 是 氨 化 活性 ; 当 反 应 温度 增高 时 , 则 对 各 种 活性 影 


网 的 不 一 致 性 有 短小 的 趋向 ; 随 着 处 理 次 数 (或 处 理 量 ) 的 境 加 , 各 种 活性 都 节 节 下 降 ; 其 
中 下 降 比 例 最 大 的 是 异 构 化 活性 ; 毗 哇 与 “ 含 氮 化 合 物 ” 的 中 毒 作 用 非常 相似 。 后 一 辕 果 
是 否 就 意味 着 在 “ 合 氮 化 合 物 ” 中 起 中 毒 主导 作用 的 是 类 似 吡 哇 一 类 的 碱 性 氮 化 合 物 钙 ， 
或 旭 毒 物种 类 虽 不 一 样 ， 但 其 在 催化 剂 表面 所 引起 的 重合 焦化 旭 是 一 样 的 . .因此 所 有 的 
中 毒 现 象 似乎 可 作 如 下 的 解释 : 当 毒 物 ( 碱 性 氮 化 合 物 ) 温度 不 高 时 ,或 与 毒物 接触 时 间 不 
长 时 ,中 毒 作用 主要 是 由 于 毒物 的 复 盖 人 (或 吸附 ) 于 催化 剂 表 面 ,因而 部 分 地 阻 抑 了 反应 的 
进行 ,此 时 中 毒性 质 为 一 百 时 性 的 ; 而 当 毒 物 度 增加 或 处 理 时 间 加 长 时 ,， 旭 部 分 催化 剂 
表面 上 的 毒物 由 于 局 部 地 氨 气 供应 不 足 而 不 能 及 时 地 进行 氨 化 分 解 ， 反 而 胸 氨 重合 而 成 
较 大 分 子 的 焦 质 〈 殊 吡 嘻 中 毒 后 的 催化 剂 中 含有 N) ( 见 表 2) , 于 是 造成 催化 剂 活性 的 不 
可 逆 的 下 降 ， 至 于 为 什么 “ 旺 蛇 ”或 “ 合 氨 化合物 ”对 二 硫化 外 的 异 构 化 活性 特别 不 利 ;, 从 
表面 上 看 ,似乎 碱 性 氮 化 合 物 部 分 地 “中 和 ”了 催化 剂 的 “酸性 ”, 因 而 降 长 了 异 构 化 性 能 ; 
但 是 是 否 能 把 催化 剂 的 氨 化 与 异 构 化 性 能 解释 成 两 种 不 同 的 活性 中 心 ， 也 还 需要 进一步 
作 更 多 的 研究 . 


和 顷 ”和 葵 


1， 进 行 了 吡 喀 及 页 兰 油 轻 油 中 “ 合 氨 化合物” 对 Mog。 催化 剂 活性 影响 的 试验 ,两 
者 的 毒化 作用 非常 类 但， AN 
2、 当 毒物 不 能 在 加 氨 过 程 中 破坏 分 解 时 ， 或 当 毒 物 省 度 非 常 高 时 ， 将 使 Mo8。 催化 


剂 的 催化 活性 全 部 消失 ;如 毒物 省 度 不 高 , 且 在 反应 过 程 中 ( 较 高 的 反应 温度 与 压力 ) 能 保 


让 毒 物 的 破坏 氨 化 , 则 催化 剂 活性 虽 有 下 降 , 但 能 较 基 时 间 的 保持 活性 不 变 . 
3. 两 种 毒物 的 毒化 作用 对 二 硫化 钥 的 异 构 化 性 能 影响 最 大 , 坎 之 为 裂解 性 能 ,而 对 
氧化 性 能 影响 最 小 ， 


参考 文 坝 


[ 雪 … 生 工 人 .下 ,299: 

[2] Pier, M., Brdil wnd 瓦 ohle, 6, 690 (1953) . Oettinger，W.，IDia.，6, 693(1953)， Wissel, 区 .，I2ia.，6，697 
(1953) . 

[3] KKronig，W.，Die katalytische Druckhydrierung von ohlen，Teeren und Mineralolen，8pringer 
Verlag,， Berlin, 1949. 

[4] Stitz，.，Ost. Chem-2Z1g.，48,， 有 3/4, 86; 有 5/6, 113 (1947). ， 

[5] Tom Reel 173, 1938，880-4, Transl. -184, 1946, 3pp. 














| 


126 炊 料 nz 报 4 乱 





[6] Pier，M.，Z. Iektyrochemte，53,， 291 (1949) . 
[7] 。 郑 稀 彬 , 徐 成 东 ， 中 国 科学 院 倚 淡 研究 时 研 究 报告 集刊 第 二 集 , 第 31 页 (1958) ， 
[8] “ 郑 蒜 彬 、 委 得 威 ,同上 ,第 二 集 ,第 35 页 (1958) . 


[9] Tom Reel 165，frame 9833 一 945，946 一 954; Tom Reel 173，frame 563 一 591，616 一 628，633 一 644， 
656 一 654，661 一 665; Tom Reel 253， 位 业 ne 813_817. 


THE POISONING EFFECI OF PYRIDINE AND TIHE "NITROGEN 
COMPOUNDS”SEPARATITED FROM DIESEL FRACTION OF 
SHALE OIL ON IHE CATALYTIC ACTIVITY OF Meos。 


OHENG LU-PIN，LIANG OHUAN，RSTIH TSU-wWwEI and XU OHENG-DONG 
(Stitute of Petyrote，4cadaemtia Sintica) 


人 ABSTRACT 


Using pure benzene aS Taw material for the evaluation of catalytic activity of 
Mo8S:，the study of the poisoning eftect of pyridine and'the “nitrogen compounqs” 
“Separated 在 om diesel 好 action of shale 0 让 on Mo8S。ceatalyst WaS carTied out. 

The show that when 世 e Mo8S。，catalyst jg previously treated by 有 
ridine or nitrogen compounds ”under high pressure at lower temperature(300"C)，i 
]oses its activity for the hydrogenation of benzene ring; while at higher 全 
(420 "OO)， in such case that the nitrogen compoundqs can be completely hydqrogena- 
]yzed，therefore, the hydrogenating activity of Mog8，,，catalyst remains unchanged after 
nitrogemi compounds treatment，however，its isomerization and cracking activities are 
”Somewhat poisoned. Among these the isomerization acetivity is more Sensitive towards 
nitrogen compoundqs. 工 be results also show that the poisoning effect of pyriqine is 
analogous to hat of thbe “njtrogen compounds” of diesel facetion of shale oil， 
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铂 重 整 条 件 下 烃 类 畦 化 的 机 理 和 动力 学 IV. 
关于 负重 整 催化 剂 的 双重 性 问题 * 


臣 受 清 依 ` 瑟 ` 卡 列 如 区 


(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 


提 要 


用 环 已 烷 、 环 已 烯 、 甲 基 环 成 烷 和 甲 基 环 成 烯 等 四 种 单 体 籽 , 分 别 在 铀 -氧化 铝 、 气 氨 酸 - 氧 
化 铝 以 及 纳 - 气 氨 酸 -氧化 铝 三 种 催化 剂 上 进行 反应 。 发 现 铀 - 氟 氮 酸 - 氧 化 铝 不 花 在 胸 氨 或 异 
构 化 以 及 蜡 构 腊 氮 等 反应 上 都 比 前 两 种 催化 剂 的 性 能 优越 。 同时 也 发 现 铀 -氧化 铝 与 氟 氮 酸 - 
氧化 馈 并 非 只 具有 腊 氨 或 异 构 化 性 能 的 单 功 能 催化 剂 , 而 是 医 性 较 差 的 双 功 能 催化 剂 , 在 钠 - 氧 
化 馈 中 加 入 有 拟 氮 酸 或 在 氟 氮 酸 -氧化 铝 中 加 大 铀 以 后 ， 就 都 成 为 医 性 很 好 的 双 功 能 催化 剂 。 根 
据 这 些 千 果 ，, 我 们 提出 了 名 与 气 氮 酸 在 催化 剂 表面 形成 活性 集团 (或 复合 医 性 中 心 ) 的 假说 ,并 
根据 这 种 假说 与 试验 结果 , 提出 了 甲 基 环 成 烷 芳 烃 化 的 转化 历程 , 其 中 甲 基 环 成 烯 的 异 构 化 是 
最 馒 的 步 县 . 人 


在 一 般 重 整 过 程 所 和 采用 的 条 件 下 ， 以 氧化 铝 为 载体 的 含有 少量 铅 和 氟 氨 酸 的 铀 重 整 
催化 剂 具 有 很 高 的 股 氨 和 蜡 构 化 活性 ; 而 且 在 有 化 、 和 车 焦 和 抗 毒 等 方面 也 有 和 良好 的 性 质 ， 
能 够 很 好 地 满足 工业 上 的 要 求 。 对 于 这 种 繁 有 人 金属 及 酸性 双重 性 质 的 多 种 作用 的 催化 
剂 , 过 去 作 有 Mils 等 以 “Houdriforming” 催 化 剂 为 对 象 进行 过 研究 叫 ， 我 所 郭 实 等 
也 借用 甲 基 环 已 烷 、 甲 基 环 友 烷 及 正 庚 烷 等 单 体 烃 作为 原料 以 自制 的 铀 重 整 催化 剂 为 对 
象 进行 过 研究 ， 才 且 提 出 了 关于 反应 机 理 和 催化 剂 双重 活性 中 心 的 假 蔽 巴 。 对 于 这 个 复 
杂 而 重要 的 问题 来 说 , 目前 已 取得 的 和 料 还 太 少 。 为 了 进一步 了 解 催化 剂 中 钠 及 氟 氨 酸 
的 作用 ,以 及 某 些 环 烷烃 如 甲 基 环 友 烷 及 环 已 烷 在 销 催化 剂 上 转化 成 为 芳烃 的 机 理 , 我 们 
准备 了 三 种 催化 剂 : 朗 钠 -氧化 铝 、 氟 所 酸 -氧化 铝 及 钠 - 氟 氨 酸 -氧化 铝 , 条 用 了 四 种 单 体 
烃 如 甲 基 环 友 烷 、 甲 基 环 友 烯 、 环 已 烷 、 环 已 烯 以 及 甲 基 环 上 友 烷 与 环 已 烷 ( 工 : 症 ) 的 误 合 物 ， 
分 别 在 这 三 种 催化 剂 上 进行 了 反应 的 考察 


试验 所 用 催化 剂 ” 销 -氧化 铝 的 钠 舍 量 为 0.3 色 。 氟 氨 酸 -氧化 铝 的 氟 氨 酸 含 量 为 
1.5%。 销 - 氟 氨 酸 -氧化 铝 的 铀 合 量 为 0.3% ， 气 氨 酸 合 量 为 1.5%， 即 负重 整 所 用 催 
化 剂 . 





* 1958 年 9 月 芋 日 收 到 .第 I 工 III 报 见 本 学 报 第 4 雹 第 1 期 , 钮 及 52 (1959) . 
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原料 音 体 烃 。” 环 已 烷 的 沸点 为 80 一 81” , 其 折射 率 哆 =1.4262， 上 比重 dao=0.7785 . 
甲 基 环 成 烷 、 甲 基 环 友 烯 与 环 已 烯 都 是 自制 的 , 甲 基 环 友 烷 的 沸点 为 ?1 一 72", 其 折射 这 
% 力 一 上 .4100, 比重 do 中 =0.7482。 甲 基 环 上 友 烯 的 沸点 为 64 一 68” 及 74.8 一 77.8", 为 三 种 
异 构 物 的 混合 体 ， 其 折射 率 " 孵 =1.4267, 比重 哪 =0.7701。 环 已 烯 的 沸点 为 82 一 83"， 
折射 率 " 久 =1.4460, 比重 a2 王 0.800， 

反应 条 件 “温度 430", 压力 20 大 气压 , 空 速 3.0 体积 /体积 /小 时 , 氨 油 分 子 比 6:1。 

产品 分 析 方 法 ”以 甲 基 环 成 烷 及 环 已 烷 为 原料 时 的 产品 分 析 与 本 研究 的 第 I 报 及 
第 II? 报 所 述 方 法 相同 。 以 甲 基 环 皮 烯 及 环 已 烯 为 原料 的 产品 分 析 旭 根据 下 列 步 骏 进 
行 





测定 谈 价 < | 液 体 产 品 | > 测定 鸣 ， 碟 











矿 化 ( 洗 去 其 中 芳烃 与 燃 烃 ) 








环 烷 与 烷烃 部 分 
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试验 结果 “ 走 验 所 得 车 果 列 于 表 1 中 . 
表 工 . 各 单 体 烃 在 三 种 催化 剂 上 的 重 整 丫 果 












































重 量 狗 ( 对 产品 ) 
原 料 ; 亿 化 剂 | 
芳 烃 | 烽 烃 | Ce 烷 | 甲 基 环 成 烷 | 环 已 烷 
| HF-AlO。 | “0.24 县 0.0 “| 9%.8-96.8s | 3.o-7.0 
甲 基 环 成 烧 | PrAlsOs 1.00 0 1.6 91.0 0.0 
| Pt-HEF-Als0s8 14.1 5.8 73.0 7.1 
| HEF-Al0s 9.2 37.0 0.7 53.1 0.0 
甲 基 环 戊 烯 | Pi-Als0s 5.3 1.0 0.0 91.3 2.4 
Pt-HEF-A1.0， 18.8 0.3 7.8 57.2 、 46.? 
HF-A120s 0.8 3 0.0 0.0 99.2 
环 已 烧 | PrAlos 36.5 0.0 0.0 63.5 
HF-Al.0s8 人 0.7 26.8 18.5 
环 已 烯 | PrAlOs 1 49.7 0.8 0.0 18.5 30.8 
Pt-HF_-ALO。 | 372.8 0.1 0.7 17.9 8.5 
时 基 环 皮 烧 | HF-AlOs 0.4 | 7 
Pt-Al:03 18.8 0.0 51.0 “| 30.? 
十 环 已 烷 (4: 力 | Pt-HF-AlOs 40.2 二 12.1 44.6 3.1 
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计 。 答 


(一 ) 在 HF-A10。 及 Pt-Al0。 催化 剂 上 , 甲 基 环 友 烷 的 异 构 化 反应 都 很 少 进行 ,但 
在 Pt-HF-A10。 催化剂 上 则 进行 较 多 。 例如 甲 基 环 友 烷 异 构 化 生成 环 已 烷 和 芳烃 的 反 


应 : 
汪汪 
2 注 
让 多 AAA 


在 HF-AlO。 上 为 7.2 匈 ， 在 Pt-Als0s 为 1.0 和 ,而 在 Pt-HF=Al0。 上 则 为 
21.2%. 


时 基 环 友 燃 的 异 构 加 扬 反 应 也 有 类似 的 情 驳 ， 在 HF-Al:0。 及 Pt-AlsO。 上 进行 很 _ 


人 少 , 在 Pt-HE-AlsO: 上 则 进行 较 多 . 例如 甲 基 环 友 烯 异 构 加 氨 生 成 环 已 尝 和 芳烃 的 反 


碎 : 


en AAS 
| 一- 十 
Se 

HEF-Al:0。 上 为 9.2% , 在 Pt-AlzOs。 -为 7.7%,， 在 Pt-HEF-Als0s。 于 为 35.09%0 。 

环 己 烷 异 构 化 生成 甲 基 环 友 烷 的 反应 , 在 HE-Al0。 及 Pt-Als0。 上 基本 上 不 进行 ， 
但 在 Pt-HF-Al:0。 上 生成 的 甲 基 环 友 烷 占 产 品 的 18.3 匈 . 

这 些 车 果 说 明 不 秀 是 HE-Al:0。 或 Pt-Aly0。 催化剂 的 异 构 化 性 能 都 很 低 , 而 只 有 
Pt-HF-Al:0。 才 具有 显著 的 异 构 化 性 能 . 

(二 ) 环 已 烷 觅 所 生成 葵 的 反应 , 在 HEF-Als0， 上 基本 上 不 进行 ， 在 Pt-Als0: 上 进行 
也 不 多 (36.5 乡 ) ,但 在 Pt-HE-Al:0。 上 则 能 很 快 地 进行 ,芳烃 生成 达 亿 .0 多 。 

环 已 烯 肌 氨 生成 茶 的 反应 也 有 类 似 情 驶 , 在 HEF-Als0。 上 生成 芳 既 为 31.3 儿 ， 在 
Pt-Als0。 上 为 49.7 田 , 但 在 Pt-HEF-Al20。 上 可 达 72.8 纺 。 

这 些 粘 果 说 明 , 不 论 在 HE-Al:0。 或 Pt-Al0。 催化 剂 上 , 觅 氨 性 能 都 很 低 , 只 有 
Pt-HF-Al,0* 催化 剂 才 具有 显著 的 腹 氨 活性 

(三 ) 甲 基 环 友 烷 与 甲 基 环 友 烯 异 构 胸 氨 生 成 东 的 反应 也 表现 有 类 似 上 面 的 情 驶 ， 不 
花 在 HE-Al:0。 或 Pt-Al:0。 上 都 很 少 进行 , 但 在 Pt-HF-Al:0。 催化 剂 上 则 进行 较 多 。 - 
这 里 ,可 看 出 了 t-HEF -Als0s 是 一 种 新 的 复合 众 化 剂 . 

根据 以 上 三 点 看 来 , Pt-HF-Al0。 催化剂 不 论 在 异 构 化 . 觅 氨 或 异 构 脱 氨 等 反应 方 
面 , 都 远 比 Pt-Al:0s 或 HF-Al:0。 或 两 者 的 机 械 混 合 物 的 性 能 为 优越 . 

(四 ) 不 论 Pt-Al:0。 或 HEF-Al20。 催 化 剂 ， 都 不 是 严格 的 单 功能 催化 剂 ， 例 如 在 
Pt-Al20。 上 , 除了 可 以 进行 胸 氨 反应 外 ,您 有 少量 异 构 化 生成 茉 的 反应 人 发生. 例如: 


NN 
六 一 Pt-Als0 
Re 5.3 儿 
NA 本 
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在 .HE-Al:0.: 催化 剂 上 ， 除了 可 以 进行 异 构 化 反应 而 外 从 有 股 氨 反应 发 生 ， 了 请 
门 ]_HF-Ako 人 
凡 





9.2 多 


A SS 再 De 与 
o | | 31.3 儿 
| | 


SN sw 


虽然 HEF-Al:0s 与 Pt-AlsOs 催化 剂 都 具有 股 氨 及 异 构 化 两 种 反应 性 能 ,但 它们 是 反 
应 性 能 很 差 的 双 功 能 催化 剂 。 如 果 在 HEF-Als0s 中 加 入 少量 Pt, 或 者 在 Pt-Als0。 中 加 
入 少量 孔 F, 它们 就 成 为 认 有 很 好 的 异 构 化 性 能 又 有 很 好 的 胸 氨 性 能 的 复合 催化 剂 . 

根据 以 上 几 点 ,我 们 提出 负重 整 催化 剂 上 的 复合 活性 中 心 (或 称 为 复合 活性 集团 ) 的 
假说 如 下 : 

Pt-HF-A1:0。 催化 剂 的 销 与 氟 氨 酸 不 是 彼此 无 关 地 分 布 在 催化 剂 表面 , 而 是 相互 糙 
合 构成 活性 集团 。 这 种 活性 集团 具有 很 好 的 催化 性 能 , 烃 类 的 异 构 化 、 觅 氨 以 及 异 构 股 
氨 、 氨 解 等 反应 , 主要 在 这 种 活性 集团 上 进行 在 这 种 集团 中 , 负 原 子 的 觅 氨 活 性 受到 人 氨 





氧 酸 分 子 的 影响 大 大 加 强 ,， 氟 氢 酸 分 子 的 异 构 化 性 能 也 受到 钠 原 子 的 影响 大 大 加 强 。 在 


催化 剂 表面 上 也 可 能 有 分 散 的 而 没有 和 组 成 活性 集团 的 铅 与 氟 氨 酸 ,它们 只 具有 很 弱 的 股 
氨 与 异 构 化 性 能 ,正如 同 Pt-Als0。 催化 剂 上 的 Pt, 以 及 HE-Als0* 催 化 剂 上 的 HF 一 样 ， 
不 起 主要 的 催化 作用 . 

在 活性 集团 上 进行 的 觅 氨 反 应 ,仍然 主要 受 其 中 锦 原 子 作 用 的 影响 ; 异 构 化 反应 仍然 
主要 受 其 中 氟 氨 酸 分 子 作 用 的 影响 可 

Mills 和 互 einemann 等 志 对 于 负 重 整 催化 剂 所 提出 的 双重 活性 中 心 学 说 ,与 我 们 的 
概念 有 本 质 的 区 别 。 首先 他 们 认为 在 销 重 整 催化 剂 上 , 铀 与 氟 氨 酸 是 彼此 无 关 地 分 布 在 
催化 剂 表 面 ， 现 将 我 们 的 概念 与 他 们 的 概念 画 成 示意 图 比较 如 下 : 


@ 关 GX 
G@X: 
避 GOGX G@OX 
X X% 多 本 
O 
人 @ 
O@ @X X 
全 
@ GX 
X 3 X 
Mills-Heinemann 等 示意 图 我 们 的 示意 图 


名 才 示 Pt, 和 类 示 扬 氨 酸 ， 吧 和 表示 活性 集团 . 


其 裕 ,他 个 对 于 HE-Als0s。 及 Pt-AlsOs。 两 种 催化 剂 的 认 座 也 是 机 械 的 ， 他们 认为 
HE-Als0s 是 只 有 异 构 化 性 能 而 没有 胸 氨 性 能 的 单 功能 催化 剂 ，Pt-Al:O* 也 是 只 有 胸 氮 
性 能 而 没有 蜡 构 化 性 能 的 单 功能 催化 剂 。 他 们 解释 了 ti-AlOs 之 所 以 具有 蜡 构 化 性 能 ,是 
由 于 他 个 所 用 的 催化 剂 在 制备 时 和 肖 忆 留 有 一 些 酸性 未 洗 干 次 的 原故 。 他们 解释 环 已 烯 及 
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甲 基 环 成 烯 在 HE-Als0as 催化 剂 上 之 所 以 能 生成 茶 , 不 是 由 于 HE-Als0。 具有 股 氨 性 能 


”而 是 由 于 它 具 有 和 氨 转 移 的 反应 性 能 。 这 一 论点 在 我 们 的 试验 辕 果 中 很 难 加 以 证实 ， 因 为 


如 果 根 据 氨 转 移 反 应 生成 苯 : 


人 江 避 表 
站 一人 


Ne RN 

则 产品 中 茶 与 球 己 烷 的 比例 应 为 T:2， 而 事实 上 在 我 们 所 得 产品 中 环 已 烷 的 量 却 远 比 根 
据 贷 转移 反应 所 应 生成 的 量 少 得 多 ， 

关于 甲 基 环 友 烷 的 芳烃 化 的 机 理 问 题 讨论 如 下 : 

根据 Mills 和 Heinemann 等 及 苏联 ToaHE0epr 史 的 观念 , 甲 基 环 友 烷 与 环 已 烷 在 
一 般 酸性 或 金属 催化 剂 上 的 异 构 互 变 , 是 一 种 股 氨 异 构 的 过 程 , 序 异 构 化 先 既 过 觅 氨 阶 
段 ， 我 们 也 同意 这 一 观点 ,同时 由 我 们 的 试验 精 果 ,发 现 甲 基 环 戊 烷 在 HE-AlO* 催化 齐 
上 异 构 化 生成 环 已 烷 很 少 , 环 已 烷 在 HF-Als0s 催化 剂 上 根本 不 进行 异 构 化 反应 ,但 是 甲 
基 环 友 烯 在 HF-Al*O* 上 经 过 异 构 化 生成 的 芳烃 以 及 环 已 烯 在 HE-Al:0。 上 有 异 构 化 生成 
的 甲 基 环 友 燃 都 比较 多 , 这 些 事 实 都 可 以 作为 异 构 化 必 先 经 过 股 氨 步 骏 的 旁证 。 根据 这 
个 观点 以 及 上 面 提出 的 活性 集团 的 观点 ， 我 们 提出 甲 基 环 友 烷 在 钠 重 整 催 化 剂 上 芳烃 化 


的 机 理 如 下 : 
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括号 以 内 的 反应 在 催化 剂 表面 活性 第 团 上 进行 ,括号 以 外 为 气相 。 

根据 以 上 历程 ， 故 明 用 后 面 的 中 间 体 甲 基 环 成 烯 和 环 已 烯 作 原 料 生成 的 芳烃 应 该 比 
用 前 面 的 中 间 体 甲 基 环 友 烧 为 原料 生成 的 芳烃 多 。 事 实 上 我 个 也 得 到 了 这 种 粘 果 : 分 别 
用 甲 基 环 友 烷 、 甲 基 环 成 烯 和 环 已 烯 作为 原料 在 Pt-HEF-Al0。 上 进行 反应 , 发 现 茶 的 生 
成 逐一 墙 加 ,分 别 为 14.1% 、18.8 匈 .72.8%; 在 Pt-Al:0* 上 进行 反应 , 茶 的 生成 分 别 为 
1.0%、5.3 和 、49.7 多 ; 在 HE-Al0* 催化 剂 上 反应 , 苯 的 生成 分 别 为 0.2 和 、9.2 匈 、 
31.83 多 。 同 时 , 由 以 上 千 果 明显 可 网 , 在 上 述 历 程 中 ,由 甲 基 环 友 烯 异 构 生 成 环 已 烯 的 一 
步 是 最 难 进行 的 控制 步 又 ,因为 以 环 已 烯 为 原料 生成 茉 的 速度 ,大 大 超过 以 甲 基 环 友 烯 或 
甲 基 环 成 烧 为 原料 生成 茶 的 速度 ,说明 在 经 过 了 异 构 化 阶段 以 后 , 茶 的 生成 就 非常 容易 进 
行 了 . 

根据 Mills 和 也 einemann 等 的 双重 中 心 假说 , 他 们 提出 甲 基 环 友 烷 异 构 膀 氨 生 羽 
茶 以 及 环 已 烷 腹 氧 生成 苯 的 反应 机 理 圆 式 如 下 : 











垂直 方向 的 反应 在 异 构 中 心 上 进 行 , 水 平方 向 的 反应 在 觅 氨 中 心 上 进 行 。 即 甲 基 环 友 烷 
首先 吸附 在 腊 氨 中 心 上 , 胸 氨 生 成 甲 基 环 友 烯 ,然后 甲 基 环 友 烯 由 觅 氨 中 心 转移 至 异 构 化 
中 心 , 工 在 其 上 异 构成 环 已 烯 , 环 已 烯 再 转移 至 觅 氨 中 心 后 , 炎 续 逐步 觅 氨 生 成 茶 。 中 间 
产物 在 两 种 活性 中 心 上 经 过 如 此 多 次 的 反复 转移 ,总 的 反应 速度 应 雯 很 慢 , 但 事实 上 , 芳 
烃 化 的 速度 还 相当 快 。 同时 ,在 多 次 反复 转移 活性 中 心 时 ,应 鼓 伴 随 中 间 产 物 在 两 种 中 心 
二 反复 的 脱 附 与 吸附 的 过 程 ， 这 样 势必 在 反应 产品 中 有 可 能 找到 像 甲 基 环 成 烯 或 环 已 烯 
这 类 的 中 间 产 物 , 而 事实 上 ,我 们 在 反应 产品 中 从 未 发 现 这 类 单 体 烃 存 在 ， 根 据 我 们 上 面 
提出 的 反应 历程 ,虽然 也 克 过 脱 氨 、 异 构 等 反应 步 又 , 但 这 些 都 是 在 同一 活性 集团 上 进行 
的 ,非常 方便 ， 中 间 产 物 不 用 从 催化 剂 表 面 上 胎 附 再 吸附 , 因此 , 我 们 提出 的 反应 历程 应 
比 -Mills 和 Heinemann 等 提出 的 历程 更 符合 于 试验 车 果 ， 


1. 用 甲 基 环 友 烷 、 甲 基 环 友 烯 、 环 已 烷 和 环 已 烯 等 四 种 单 体 烃 ,分 别 在 HEF-Al20:、 
Pt-Al:0。 和 Pt-HE-A120* 三 种 催化 剂 上 进行 反应 , 发 现 Pt-HE-Al:0。 不 论 在 异 构 化 、 


股 氨 以 及 异 构 觅 氨 等 反应 上 ,都 比 前 二 者 的 性 能 优越 . 
2 从 试验 粘 果 中 人 发现 Pt-Al0。 及 HF-Al0。 并 非 严格 的 单 功能 催化 剂 , 而 是 活性 


较 差 的 双 功 能 催化 剂 . 只 有 在 Pt-AlsOs 中 加 入 了 FE， 或 在 HE-Al:Os 中 加 入 Pt 以 后 ， 


它们 才 成 为 活性 很 高 的 双 功 能 催化 剂 . 

3. 提出 了 铀 重 整 催化 剂 表面 上 铀 与 氟 氨 酸 可 能 生成 活性 集团 《或 复合 活性 中 心 ) 的 
假说 . 1 
4. .提出 了 甲 基 环 友 烷 在 负重 整 条 件 下 芳烃 化 的 转化 历程 ,其 中 甲 基 环 友 烯 异 构 生 成 
环 已 烯 的 一 步 为 最 慢 的 控制 步 骏 . 
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0 MEXAHWYM3ME M KWMHETWMHKE TiPEBPAILEHW 疡 
yT[IEB0A0P0n0B B yYCIOBWMRX hhIAT 中 OPMMYMHTA IV. 


0 DBDHEyYHKUIOHAJPHOCT 开 了 ATAJI3ATOPA JUJIATGOEMHHIA 


UxagE 开 aHb-IH3HH 蕊 攻 axfedHIE， 玫 .也 . 


( 吾 XKcmiW22UN2 Xe171U 4 厂 玉 五 忆 ) 


PesIONM6 


瑟 8yqgeHH HpeBPaIIeHHH deTHID6X HHIEBHIyaJIPHEIX YTJ6BOKODOKOB (IEEKJOTeKCaHa，. HH- 
KJIOT6EKCeHM， MeTHJIIBEKJOIeHTaE&，NMeTHJIIHEKJIOIeHTeHa) Ea TDeX KaTaJlH3aTOPaX: 了 t-Al2Os， 
HE-A1l:O。H Pt- 也 F-Al1O。。OTMedeH0O，dT0 KaTaJIHsaT0p 了 坟 HE-Al>Os。o005aIaeT 007PII6 间 
aKTHBHOCTPIO IO ecFaBHeHHIO 6 KaTaJIHSaTOTaMH 了 t-Al:Os， 卫 F-Al。O。 KagK B 0OTHOIIeHHK 
XerHTPHPOBaHHH 可 H30M6epH3aTEH，TaK H B OTHOIIeHHEH H30KerEIDHPOBaMHHH。 开 aTadlH3aTOPHL 
Pt-Al2Os。 H HEF-Al:O。He HpezFeTaBdHIOT cc00 站 eTpOTO MOHOyYHEIHOHaIHPHHI6 KaTaJIEH3a8TOPDEL， 
00xaaIOIIH6 TOJBKO JerHIpPHDYIOIHe 盖 HJIH TOIPKO 了 30M6PH3yYIOII6 着 CIHOeO0OHOeTPIO， 互 ，XOTH XIK 
Pt 坟 和 A1:O。60zee XapaKTepHEO JeIHIpHDOBaHHe，a Da HE-Al20s H30M6eDH3aIHSHE，IIePBHI 放 
0038IaeT He00JEIIO 着 H30MepH3YIOIIe 站 ， 3 BTOPp0 旋 JerHTIDHPYIOII6 让 aKRTHBHOCTEBIO.” TorpE0O 
IpH6aBxeHHe HE K Pt-Al2O。HIH Pt KE 也 F-AlO9。FaeT BEICOKOaMEKTHBHHIT 了 OH 和 hyHEKIED- 
HaJIEHHI 首 KaTaJlH3aT0pD。 了 a CeHOBRHHH 9TOTO BEBIBOTIa 0 B3aHMHOM BJHHRHHH Pt H 卫 F pasBHTO 
IDpeIOIOKeHH6 00 00pas0BaMHHH FE3 HBX aEKTHBHOTO aHCaMOIH (HH EKOMIII6KCHOTO KETHBHOTO 
HeHTpa) Ea IOBEDXHOeTH KaTaJH2aT0Pa。、 Ha 0eHOB6 9TOTO IDeIOITORK6HHS H TesyJEBTaTOB 
0IHTOB Hpemda0KeHa cxXeMa apOMaTH3aDHH MeTHJIIBEKIOIeHTaEa 了 IOKa3aHO，9?0 HaMEOOT6e 
MeTJeHHO 荔 eTYIH6HPIO 8BHeTeg EH30MepH3aIHSH M6THJIIEEK3JOIeHTeFaM 3B IEHKJIOT6EKCeH. 
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破坏 加 所 条 件 下 元 性 氮 化 合 物 的 转化 V. 


入 甲 基 呵 嗓 . 味 唑 . 苯 腾 及 
“本 乙 粳 基 哗 啉 的 加 扔 转化 ” 


叶 往 衡 。。 傅 . 互 . 卡 列 契 甘 


《中 国 科学 院 石 油 研 究 所 ) 


提 - “要 


在 破坏 加 氨 条 件 下 ，2- 甲 基 呵 叹 锡 1/5 转化 为 强 瞪 性 分 。 由 加 氢 生 成 物 的 粗 成 既定 结果 
指出 ，2- 甲 基 轨 | 嗓 可 异 构 化 为 3- 甲 基 呈 嗓 , 可 腊 甲 基 生 成 如 | 叹 ， 它们 可 以 加 氨 生 成 二 氮 化 号 [ 叹 
系 化 合 物 , 列 环 坏 化 成 芳 胺 ，2- 甲 基 号 嗓 很 容易 综 合 ;, 锡 占 40% 以 上 。 由 此 提出 了 它 的 加 和 氮 转 
化 历程 。 

味 唑 在 破坏 加 氨 条 件 下 很 稳定 , 锡 90% 不 起 反应 ,转化 为 强 龄 性 分 的 仅 占 1% . 苯 且 很 容 
易 还 原 脱 氮 ,转化 为 强 埃 性 分 的 占 59% . 

由 以 上 精 果 哈 证 了 工业 试验 所 作出 的 推 葵 ， 印 醒 弱 龄 性 分 及 中 性 分 (如 配 叹 、 味 唑 及 且 类 
化 合 物 敌 ) 苇 化 为 强 龄 性 分 的 可 能 性 不 大 , 加 所 后 强 玲 性 分 增加 的 最 可 能 途径 是 弱 龄 性 分 分 子 
桔 构 的 简化 。 

发 现 茶 乙 烯 基 唑 啉 或 苯 乙 烯 基 吡 喧 具 有 弱 龄 性 分 的 性 质 . 2- 葵 乙烯 基于 啉 克 破 坏 加 馆 后 ， 
锡 59% 可 转化 为 强 瞬 性 分 ,从 而 进一步 让 实 了 上 述 推 葵 . 


低温 煤 焦 油 残 油纸 过 液 相 加 氮 后 ,生成 油 中 强 龄 性 分 显著 增加 , 特别 是 在 325” 以 下 
的 馆 分 中 。 前 已 指出 ,生成 强 瞪 性 分 的 最 可 能 途径 是 罗 龄 性 氮 化 合 物 , 序 某 些 吡啶 环 或 唆 
啉 环 上 带 有 复杂 取代 基 的 化 合 物 分 子 结 构 的 简化 ”…. 为 了 验证 这 一 推 花 ,我 们 进行 了 2- 
甲 基 呀 嗓 、 味 唑 、 葵 且 及 2- 茶 乙 烯 基 星 啉 的 破坏 加 氨 试 验 , 其 中 对 2- 甲 基 呀 嗓 的 加 氨 转 化 
进行 了 较 详 普 的 研究 . 
表 芋 2- 甲 基 避 | 嗓 破 坏 加 氨 转 化 结果 











二 六 卿 重 
明生 生 ， 中 “多 | ( 对 原料 2- 甲 基 最 | 辐 旦 生 下 锦  | (对 原料 2 甲 拓 中 嗓 ) 
， 中 性 油 ( 非 纸 龄 性 分 ) 69.2 | 强风 性 分 21.8 
-其 中 未 变化 的 2- 甲 基 吗 嗓 鲍 分 22.6 | ”其 中 二 氧化 -2- 甲 基 嗓 吸 鲍 分 7.1 
3- 甲 基 吗 嗓 饮 分 2.8 分 解 产物 9.9 
中 |[ 嗓 鲍 分 3.1 迷 合 产物 4.8 
分 解 产物 (包括 烃 类 ) 1.5 | 气体 及 损失 9.0 
粮 合 产物 ，- 、 39.2 

















* 1958 年 9 月 1 日 收 到 ,参加 工作 的 有 守 金 城 、 王 寿 训 . 第 IY 报 见 本 学 地 第 4 和 爷 第 1 期 ， 59(\1959) . 
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人 ee 


2- 甲 基 o 嗓 破坏 加 氨 时 , 攀 115 转 化 为 强 瞪 性 分 。 从 其 中 分 离 检定 出 茶 胺 、 邻 - 击 胺 、 
二 氨 化 -2- 甲 蕉 叫 嗓 及 一 个 未 知 化 合 物 , 但 未 检定 出 蜂 啉 或 T, 2,， 3, 4 四 氨 化 啉 ,说 明 
五 员 氮 杂 环 异 构 化 成 为 天 基 氮 杂 环 的 可 能 性 很 少 。 由 中 性 油 的 分 离 检定 车 果 玫 明 ，2- 甲 
基 叫 嗓 可 异 构 化 为 3- 甲 基 叫 嗓 , 也 可 以 胸 甲 基 生 成 叫 嗓 。 但 籍 合 反应 较 显 著 , 占 40 多 以 
上 。 表 工 是 2- 甲 基 呵 | 嗓 的 加 氨 转 化 烙 果 , 图 1 是 主要 转化 历程 。 
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图 ，2- 轩 基 阿 | 唆 破 坏 加 氨 转 化 历程 


味 唑 在 破坏 加 所 条 件 下 很 稳定 ,加 氨 生 成 物 仍 为 固体 ,其 中 没有 起 反应 的 味 哗 占 90 狗 
左右 , 生成 的 强 龄 性 耸 占 上 和 。 茶 且 很 容易 加 氨 分 解 还 原 成 氮 , 转化 为 强 瞪 性 分 的 鹊 占 
59% . 

由 以 上 三 个 化 合 物 的 加 氨 试 验 车 果 , 可 以 说 明 极 能 瞪 性 分 及 中 性 分 如 呀 嗓 、 味 唑 及 且 
类 化 合 物 等 转化 为 强 龄 性 分 的 可 能 性 不 大 . 

为 了 进一步 证 明生 成 强 瞪 性 分 的 最 可 能 来 源 是 弱 齿 性 分 ， 当然 最 好 是 用 观 龄 性 分 的 
模型 化 合 物 来 进行 武 验 , 但 遗 憾 的 是 , 在 焦油 中 这 类 化 合 物 的 糙 构 告 没 有 人 进行 过 研究 . 
我 们 轻 合成 ,发 现 茶 乙烯 基 唆 啉 或 葵 乙 烯 基 叱 吓 具 有 能 龄 性 分 性 质 ( 不 被 10% 硫酸 抽出 ， 
但 可 和 被 过 毛 酸 所 涌 定 ) ， 虽 然 它 是 否 存在 于 焦油 中 未 秆 证 明 , 但 这 种 相 类 似 的 化 合 物 的 存 
在 ,是 可 以 蜗 想 的 。 2- 共 乙烯 基 吵 啉 经 破坏 加 氨 , 证 明 有 599 转化 为 强 瞪 性 分 . 


实验 部 分 
一 、 原 料及 加 和 氢 试 验 

= 甲 基 吗 嗓 由 葵 肝 与 丙酮 的 绑 合 反应 合成 制 得 品 , 将 葵 肝 \200 死 ) 及 丙酮 (200 毫升 ) 
混合 加 热 回 流 于 小 时 , 痊 却 后 分 去 水 层 , 蒸 去 过 量 的 丙酮 。 所 得 中 间 混 合 产物 ( 重 284 克 ) 
每 100 克 加 四 所 化 茸 50 克 溶 解 , 援 拌 并 以 小 火 加 热 ， 然后 分 次 慢 慢 加 入 150 克 经 焙烧 烽 
融 肌 水 的 毛 化 镍 ,开始 时 作用 缓和 , 热 至 约 180 ”左右 时 ,反应 号 然 剧 烈 , 即 停止 加 热 , 竹 和 纺 
捍 拌 10 分 甸 。 沦 却 后 ,经 水 车 汽 蒸 馆 , 馆 出 液 用 葵 抽 提 , 去 葵 后 ,在 理论 层 数 欧 80 的 精密 
分 馆 柱 中 减 压 蒸 馆 , 先 除 去 四 氢化 蔡 , 然后 切取 173.5 一 173.6 140 毫米 馆 分 ， 即 得 2- 甲 


基 中 | 嗓 . 产品 为 白色 固体 ,燃点 59", 其 苦味 酸 街 生物 呈 棕 红色 吉 状 , 燃 点 188.1 一 188.3 ， 
车 果 与 文献 2 相 接近 . 
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味 唆 为 意大利 制品 , 烽 点 244.5 一 245.0 

共有 哺 为 德国 产品 ,和 它 的 折射 奉 为 .5286. 

2- 基 乙烯 基 唑 啉 系 由 2- 甲 基 曙 啉 与 苯 甲 醛 缩 合 制 得 叫 。 将 2- 甲 基 唉 啉 (71 克 ) 、 茉 甲 
醛 (64 克 ) 及 酯 酸 栈 (25 克 ) 混合 于 160” 下 加 热 回 流 20 小 时 ,将 反应 后 溶液 趁 微 热 倒 至 
330 毫升 的 10% 氨 氧 化 钠 溶液 中 , 同时 用 玻 棒 剧 烈 手 拌 ， 邹 生成 黄色 沉淀 。 过 滤 工 经 水 
洗 数 次 , 再 用 冰 预 冷却 的 无 水 乙醇 40 毫升 洗 海 , 然后 减 压 干 燥 。 于 工 : 工 的 葵 与 工业 用 正 
己 烷 中 再 千 晶 一 次 ,获得 白色 针 状 桔 晶 , 烤 点 99.0 一 100.0， 与 文献 ” 相 一 致 . 

加 氨 试 验 装 置 及 方法 和 唑 啉 加 氨 试 验 一 样 呈 所 得 加 毛 车 果 见 者 2. 


表 2， 高 压 签 加 氨 试 验 千 果 
承 : 及， 条 ， 件 生态 量 | 入 体 物 多 含量 (对 液体 产物 重 ) 


Sa 









































就 难 往 号 | 化 合 物 名 称 | 反应 时 间 | 反应 温度 | 最 高 压力 [区 、: 本 
Cg) | CO“ | (本 | 咯 副 | (各 国 ) | Pt 和 | 中 性 油 
51 2- 甲 基 呆 | 吸 1 459 252 0.2 | 91 24.0 76.0 
61 2- 苯 乙烯 唆 啉 1 460 220 0.5 98 59.:1 40.9 
?tt 苯 且 1 460 253 >5.1 96 5.2 94.8 
81 时 唑 1 460 240 0.1{ 100 0.8 99.2 
甲 基 呵 嗓 加 氨 生 成 物 组 成 碍 究 


工 ) 强 认 性 分 组 成 帮 究 、 强 吉 性 分 试 样 ( 革 7 .19 克 ) 于 理 芥 屠 数 构 80 的 小 精 人 馆 柱 中 
进行 燕 馅 , 烙 果 见 才 3, 井 对 下 列 饮 分 进行 了 分 离 检 定 , 千 果 见 才 5. 


表 3.，2- 甲 基 喇 嗓 加 所 生成 物 强 蜂 性 分 分 饮 结 果 











鳃 臣 霹 号 | 。 馈 分 沸 程 CC) | 重量 这) | 多重 (对 强 瞪 性 分 ) | 多 重 (对 加 氧 原料 ) 

I 132_194 0.43 | 2.50 0.58 

2 194 一 196 .20 6.98 工 .63 
3-_4 496 一 200 0.79 4.60 1.07 
5_6 200--206 1.14 6.63 1.55 
7 一 8 206 一 212 1.09 6.34 于 .48 
9 212 一 220 0.56 3.26 0.76 
10 220 一 224 0.91 | 5.29 1.24 
1 224_227  - 1.20 6.98 | 1.63 
12 一 13 4155 一 158* 5.24 30.48 7. 芭 2 
1 140 一 164** 0.68 3.96: 0.92 
捷 一 46 164 一 176 1.13 6.57 1.53 
残余 1.71 9.95 2.32 

损失 全 汪 6.46 | 江 





* 请 分 12 一 13 为 100 毫米 秒 柱 减 压 下 的 沸 程 
** 绠 分 14 以 下 为 50 毫米 钞 柱 减 压 下 的 沸 程 
《4i ) 馆 分 194 一 196 一 一 由 试 样 1.09 区 反应 所 得 葵 甲 酰 昌 衍 生物 ， 于 乙 醉 中 再 千 晶 
二 次 ,类 点 163.9 一 164.2 . 测 其 与 蜂 啉 加 氨 生 成 物 所 获得 的 茶 胺 衍生 物 ” 的 混合 烽 点 不 
变 , 旗 明 为 苯胺 . 
〈 主 ) 馆 分 206 一 208 一 一 试 样 0.62 殉 与 茶 甲 酰 氢 反应 所 得 衍生 物 ， 于 乙醇 中 再 车 晶 
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三 灵 , 烤 点 143.1 一 143.4? (未 恒定 , 因 量 少 不 能 再 千 晶 ) , 测 其 与 唑 啉 加 氨 生 成 物 所 得 邻 - 
萌 胺 衍生 物 的 混合 类 点 为 144", 表明 此 馆 耸 含 邻 - 荫 胺 ， 

(这 ) 馆 分 155 一 158?*/1100 毫米 一 一 此 饮 分 试 样 2.04 克 与 苦味 酸 反应 所 得 衍 生物 的 
烤 点 157.8 一 158.4", 于 乙醇 中 再 烙 晶 三 次 , 丙酮 及 茶 中 各 再 精 唱 一 次 , 炊 点 164.6 一 
164.7", 呈 黄 色 棉 架 状 ,何不 能 肯定 是 何 化 合 物 . 

将 最 初 所 得 母液 省 连 一 个, 静 置 数 天 未 见 析出 糙 晶 。 在 冰箱 中 沦 却 后 , 始 获得 黄色 棉 
架 状 烙 晶 (B)。 在 过 让 时 ,母液 中 又 析出 深 黄色 小 方 柱状 糙 晶 (C) .车 晶 卫 烤 点 146.5 一 
148.5", 于 乙醇 中 再 灶 晶 一 次 , 茶 中 再 千 晶 四 次 , 呈 黄 色 绪 维 状 , 烤 点 164.6 一 164.7"，, 测 
其 与 最 先 获得 车 晶 的 混合 熔点 无 变化 ,证 明 为 同一 化 合 物 。 精 晶 C 类 点 151.4 一 151.9"， 
于 乙醇 中 再 结晶 一 次 , 葵 中 再 千 晶 三 次 , 呈 深 黄色 人 对 状 ,燃点 150.4 一 150.6", 与 文献 所 载 
二 氨 化 -2- 甲 基 呆 | 嗓 衍生 物 的 类 点 (150 一 1 ) 9 相 接近 ,表明 它 的 存在 . 

(2 ) 中 性 分 组 成 碍 究 ” 中 性 分 试 样 (54.31 克 ) 于 理论 层 数 鸥 50( 容 量 100 毫升 ) 的 精 
密 分 馆 柱 中 进行 蒸馏 的 烙 果 见 表 4。 并 对 主要 馆 分 进行 了 分 离 检 定 , 千 果 见 才 5. 


表 和 4.，2- 甲 基 男 | 品 加 氨 生 成 物 中 性 分 分 鲍 千 果 








鲍 分 梳 号 | 。 鲍 分 沸 程 (CC) | 重 . 量 ( 宛 ) | 多 重 (对 中 性 分 ) | 多 重 (对 加 氨 原 料 ) | 备 注 

| 1. 择 2.10 本 液体 十 固体 

3 154- 一 155** 1.63 3.00 2.08 含油 固体 

4 155 一 164.5 二 .45 2.67 1.85 含油 固体 

5 “| 104.5 一 167 0.72 1.33 0.92 含油 固体 
6 一 7 | -1071474.5 1.67 3.07 2.12 含油 固体 
8 一 9 ”| “174.5--476 46.1 29.81 20.63 固体 

10 “| 476 一 180.5 3.71 6.83 4.783 固体 (0.75 克 ) Li 
1 。| 180.5 一 188 汪 人 2.06 4.42 液体 十 固体 
葡 余 26.68 49.13 34.00 固体 

















* 鲍 耸 1 一 2 为 100 毫米 未 柱 减 压 下 的 沸 程 . 
** 鲍 分 3 以 下 为 40 毫米 未 柱 减 压 下 的 沸 程 . 


表 5，2- 甲 基 吹 甸 j 加 氨 生 成 物 的 检定 














喜 路 数 据 人 

化 合 物 和 名称 

鲍 分 沸点 (5C) | 告 ”生物 | 街 生 物 熔点 (*C) | ”沸点 (*C) | 千 生 物 缔 点 (5O) 
苯胺 19 人 -196 苯 甲 酰 胺 | 163.9 一 164.2 184 | 1683Ig 
邻 - 欧 股 | 206 一 208 苯 甲 酰 胺 | 143.1 一 143.4 200.6I3] 14400] 
一 氨 化 -2_ 甲 基 吕 | 吸 | 4155 一 158/100 毫 米 | 苦 味 酸 盐 | 450.4-150.6 |223/1716 豪 米田 | 150 一 16 
未 知 物 155_158/100 毫米 | 若 味 酸 盐 | 164.6 一 164.7 
果 | 叹 1 154_155/40 毫米 | 苦味 酸 盐 | 475.8-176.6 | 253 一 4G1 | 176.0 一 176.6* 
- 甲 基 吗 叹 | 苦味 酸 盐 | 166.7 一 167.2 | 265 一 6 中 ER 
2_ 甲 基 吧 | 吸 174.5__176140 毫 有 | 苦味 酸 盐 | 188.2-188.3 | 271-20g 139I9 














* 为 自行 由 炖 化 合 物 制 得 衍生 物 的 熔点 ， 


Ci) 饮 从 4154 一 155? /140 毫米 
反应 所 得 衍生 物 为 鲜 拖 紫红 色 长 针 状 车 晶 , 燃 点 175.8 一 176.6 。 由 馆 分 沸点 推测 ,应 为 
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虹吸 .。 因 无 文献 数据 ,我 们 用 纯 呀 嗓 制 备 了 苦味 酸 盐 , 其 千 晶 颜 色 及 形状 和 由 试 样 所 得 的 
完全 相似 , 烤 点 也 接近 (176.0 一 176.6”), 测 混 合 烤 点 无 变化 ,证 明 为 同一 化 合 物 . 

(ii ) 馆 分 164.5 一 167?"/40 毫米 一 一 以 此 饮 分 试 样 0.58 克制 成 苦味 酸 盐 衍 生物 , 于 
乙醇 中 再 千 晶 二 砍 , 千 晶 呈 深 紫 红色 棉 架 状 , 烤 点 166.7 一 167.2”, 较 女 献 所 载 3- 甲 基 昭 | 
嗓 衍 生物 熔点 (170 一 1?) 名 稍 低 。 为 了 进一步 的 证 明 , 制备 了 纯 3- 甲 基 吓 嗓 的 苦味 酸 盐 ， 
轻 再 千 晶 ,， 烤 点 166.9 一 167.6", 烙 晶 形状 颜色 和 由 试 样 所 得 者 完全 相似 , 测 其 混合 熔点 
不 变 , 证 明 此 馆 分 舍 3- 甲 基 吗 | 嗓 . 

《证 ) 馆 分 王 4.5 一 176 7140 毫米 一 一 此 馆 分 为 固体 ,类 点 56.7 一 56.8", 于 正 庚 烷 - 乙 
醚 (:1) 混 合 溶剂 中 再 车 晶 二 次 , 烤 点 59.5 一 59.9”, 与 原料 2- 甲 基 蚂 嗓 的 烤 点 接近 .以 
坛 样 1.58 克制 得 的 苦味 酸 衍生 物 经 再 结 晶 一 砍 , 千 晶 为 紫 竹 色 针 状 ,类 点 138.2 一 188.3"， 
也 与 原料 2- 甲 基 吗 嗓 苦 味 酸 盐 的 烤 点 接近 ,混合 熔点 无 变化 ,证 明 为 同一 化 合 物 . 

三 、 味 唑 、 苯 且 及 2 - 茶 乙 烯 基因 啉 加 氨 生 成 物 组 成 硫 究 

” 叶 唑 的 加 所 生成 物 为 固体 ,由 糙 晶 形状 推测 ,主要 为 未 反应 的 咱 唑 .在 进行 莱 溶 解 和 
酸 抽 提 的 族 分 离 过 程 中 , 利用 茶 为 溶剂 对 中 性 分 进行 再 千 晶 分 离 ， 第 一 次 获得 重 29.4 克 
白色 粘 晶 ,燃点 242 一 83" ; 第 二 砍 获得 24.3 克 , 燃 点 243 一 全 ; 再 一 次 省 其 母液 ,获得 灰白 
色 灶 晶 , 重 5.4 克 ,燃点 215 一 7"; 最 后 将 残余 母液 的 溶剂 完全 蒸发 , 烘 干 , 得 到 重 6.5 克 
的 牢固 体 粘 稠 物 。 由 此 可 认为 生成 物 中 未 转化 的 咋 唑 占 90% 左右 。 

对 茶 且 及 2- 葵 乙烯 基 啉 的 加 氨 生 成 物 仅 进行 了 酸 抽 提 的 族 分 析 (车 果 见 表 2) , 未 
进行 研究 它们 的 组 成 . 





千 论 

1. 研究 了 2- 甲 基 间 嗓 在 破坏 加 毛 条 件 下 的 转化 。 证 明 有 脱 甲 基 生 成 叫 嗓 和 异 构 化 
生成 3- 甲 基 叫 嗓 的 反应 , 但 异 构 化 生成 畴 啉 的 可 能 性 很 少 ， 还 发 现 有 加 氨 及 分 解 生成 二 
氧化 -2- 甲 基 叫 嗓 、 苯 胺 、 邻 - 葛 胺 等 反应 。 和 其 合 反 应 占 主要 地 位 , 狗 占 40 匈 。 由 此 提出 了 
它 的 破坏 加 氨 转 化 历程 . 

2 由 2- 甲 基 吗 嗓 、 咱 唑 、 苯 且 及 2- 葵 乙烯 基 唑 啉 的 加 氨 武 验 灶 果 ,验证 了 工业 坛 骏 
所 获得 的 推 花 , 加 氨 后 强 龄 性 分 培 加 的 最 可 能 途径 是 弱 龄 性 分 ,所 星 喧 环 或 唑 嘛 环 上 带 有 
复杂 取代 基 的 化 合 物 分 子 烙 构 的 简化 . 
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0 PEBPALLEHWMRX A30TWHCTbIX 0CHOBAHVYIMH B yYCIOBHMHRHX 
用 ECTPYKTWMBHOI TMPOTEHRW3AUWMW V. 


IIPEBPAIIEHHE 2-METH.IHHIOJA，FRAPBA30JIA，BEHoOHHTPHJIA 下 
2-CTHPIJIXEIHOJIEHA HP 开 JREUTPYERTUBHOI 工 了 JEOI 也 耳 开 3A 荆 王 环 


了 Usy-Xe9H 开 人 axedHI， 玫 .了 . 
( 百 Hc72WU2W2UNL WeWM2U 44 瑟 五 克 P) 


Pe3IONMe6 


B YexOBHHX eeTDYKTHBHO 症 HITDOFTeHH3aIHH， epaBHHMHIX 6 JPeTBIYIIUHMH OIIHTaMH， 
OKOI0 二 /5 2-MeTIIEHIOIa IDpeBDaIIaeTeH B CHIPHO-0C 卫 0OBHHI6 KROMIIOHeRTHT (9KeTparHpy6MHI6 
109% 吾 ?8O) .yeTaHOBJIeHO，dT0 2-M6THJIHHIOI MO0 届 6T 了 30M6pH30BaTPeCH B 3--MeTHIHHXOI 工 
JeMeTHJIHDOBaTPCH B HHIOI， 上 HIDHPOBaRHH6 XIaeT TOMOJOTH HITHIDOEHHIOI3a，33a ed6T paeII6I- 
JeHHH KOTOPEIX 00pDasyIOTeHE apOMaTHqecKH6 aMHHHI，2-M6THIHHTOI IeTEO BeTYIIaeT B peaEKIIHI 
KOHJeHCaIH 站 ( 盖 40 为 ). Ha oeHOBaHHH eocTaBa THTDpOFeHH3aTa IDeIONE6H, XHMHE3SM IIDeBpDa- 
IIeHHH 2-XM6eTHIHHIOI3a. 

B yexOBHSHX XecTPYEKTHBHO 这 THIDOTeHE3aUHH，Kap0a30I 0TEOCHTeJBPHO yeT0qHB 可 ,90 帮 
er0 0eTaeTeg HeIpDeBpaIIeHHEIM， JIHIIP 二 ‰ Kap0a3s03a HpeBpatraeTcd 3 cHJPHO-OCHOBHFHI6 
KOMIIOHeHTHI、 BeH3OHHTDHI 0qeHP JIeTKO BO0CeTaHaBIHBa6TCH 6 VTaxeHH6M 330T3a， HpHMepHO 
5 ero IDpeBparmaeTcg B CHJIPHO-0CHOBHEI6 KEOMIOHeHTHL. 

PesyxBPTaTHI OIEITOB HOTTBeDTHJLIE faOIIOKeHHHE，@elaHHEIG HO JaHHEBIM IDOMEIHIIGHHEIX 
OIEITOB，qTO JUIE 3a30THCTBIX COeXIHH6HH 认 ，HM6IOTIUHX MaIO-OeHOBHO 这 - 克 HeiiTpaxpHHI 这 XapaRKiep 
(THIaQ HHTOIa， Kap0as0JIa 贡 HHTDHIOB) ITpeBpaIIeHHe B CHIPHO-0CHOBHHI6 了 KROMIOH6HTHI 
H6XaDaEKT6epHO，O0paso0BaRHE6 IOexleIHHX 了 3 JIPOIH6ecee THXPOTeHH3aKHBE 00x66 BepORTHO0O 33 cdeT 
yIDOIIeHHS CTPYKTYpEI ca000CHOBHPIX KROMIIOHGHTOB. 

CHHTe3HfOBRHHEI6 cTHDHIIXHHOIHH 瑟 CTHDHJIIHDHIHH HM6IOT XapaKTep cdaG00eHOBHEHIX 
KOMIOHeHTOB。 也 pesyxpTaTe eceTDyYKTHBHO 和 这 THXDOTeHH3aIHH，IpHMepHO 599% 2=eTHDHIXH- 


HOJIHHE8 IDpeBparma6eT6HE B CHJIPHO0-0CHOBHBI6 BROMIIOH6eHTPI， IITIO 60FJIaCVYeTCHU _yHOMHHYTEIM 
BBIITI6G IOJIO 贡 6HHCM， 
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国产 改动 机 润滑 油 短 加 剂 一 一 
701.711.711A 的 评价 * 
张 芳 守 。“ 王 裕 康 ， 


(石油 工业 部 石油 七 厂 ) 


提 . 有 温 


试验 了 三 种 自制 的 烷 基 酚 铺 盐 多 效能 潮 请 油 添加 剂 (701 71TL 711A) 对 土 依 马赛 含 硫 原 
油 15 号 车 用 机 闻 和 玉 门 原油 1 号 车 用 机 油 的 粘 度 - 殖 度 性 能 、 润 请 人 性能、 腐 鲁 性 能 、 抗 氧化 性 
能 以 及 清 交 性 能 的 影响 。 并 在 国产 汽化 式 畦 汽缸 发 动机 上 作 了 和 烷 合 性 马达 评定 。 为 了 比较 起 
见 ; 竺 用 苏联 产 的 添加 剂 As3HIIIE- HUA 1 和 柴油 机 油 刀 IE-14 作 了 平行 试验 。 

试验 车 果 表 明 : 上 自制 的 701 添加 剂 可 以 稍为 改善 善 尘 请 闻 的 粘度 - 诗 度 特性 ;711 和 711A 添 
加 剂 对 瀚 请 油 的 粘度 -多 度 特性 则 略 有 不 利 的 影响 。711A 添加 剂 在 润 请 性 能 方面 的 效果 最 
大 。 在 抗 腐 鲁 性 能 方面 ，711LA 添加 剂 对 玉 门 原油 10 号 车 用 机 闻 有 显著 效果 ,701 和 711 添加 
剂 的 效果 则 较 差 。 在 低 于 250” 的 氧化 条 件 下 ,701、711、7114A 三 种 添加 剂 都 有 良好 的 抗 氧化 
稳定 性 , 但 在 300” 的 氧化 条 件 下 ， 划 几乎 完全 失去 作用 。 在 清关 性 能 方面 ,7J1A 添加 剂 可 以 
使 土 依 马 赛 含 硫 原 亨 15 号 车 用 机 油 由 6 级 的 清 凑 性 提高 到 1 航 , 

在 初步 用 国产 汽化 式 单 汽缸 马达 试验 中 ,证 明 711A 添加 剂 可 以 降低 发 动机 润滑 油 在 使 用 
过 程 中 的 酸 值 和 粘度 ,同时 可 以 改善 其 清净 性 能 、 抗 腐 创 性 能 及 磨耗 性 能 . 


引导 


近 二 十 年 来 ,广泛 地 采用 了 凑 酸 、 磺 酸 以 及 烷 基 酚 的 盐 类 作为 提高 发 动机 润滑 油 使 用 
性 能 的 添加 剂 上 。 这 些 类 型 的 添加 剂 大 多 具有 了 减少 润 请 油 秆 氧化 的 能 力 , ( 抗 氧 化 能 力 )， 
减少 润 请 油 对 金属 , 特别 是 有 色 金 属 及 其 合金 的 腐蚀 能 力 ( 抗 腐蚀 能 力 ) 和 减少 发 动机 机 
件 上 碳 沉积 物 的 能 力 ( 印 清 准 性 能 ,或 称 浑 游 性 能 ) 。 在 所 有 这 些 添加 剂 中 ; 烷 基 酚 银 盐 介 
在 工业 上 得 到 广泛 的 采用 ， 

为 了 改善 国产 发 动机 润滑 油 的 品质 和 制造 出 高 速 柴 油 机 泗 滑 油 , 以 适应 我 国 社会 主 
义 建 坑 事 叶 的 需要 4 石油 七 厂 全 经 在 研究 和 制造 提高 发 动机 油 滑 油 使 用 性 能 的 添加 剂 方 
面 , 做 了 一 些 工作 巴 。1957 年 全 试制 出 辕 号 为 701.71L 和 711A 的 三 种 提高 发 动机 油 滑 
油 使 用 性 能 的 多 效能 添加 剂 。 701 是 破 化 烷 基 酚 钥 盐 .71L 是 另 一 类 型 的 破 化 烷 基 酚 银 
盐 . 而 711A 则 为 盐 基 性 烷 基 酚 银 盐 ， 

为 了 了 解 这 三 种 添加 剂 能 否 改善 发 动机 油 滑 油 的 使 用 性 能 , 我 们 全 经 在 中 国 科 学 院 
石油 研究 所 的 协助 下 , 在 试验 室内 试验 了 这 些 添 加 剂 对 发 动机 油 滑 油 粘 度 -温度 性 能 、 油 

* 1958 年 10 月 巧 日 收 到 . 
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滑 性 能 腐蚀 性 能 . 抗 氧 化 稳定 性 以 及 清净 性 能 等 的 影响 。 才 在 11083 型 单 汽缸 发 动机 上 ， 
对 加 有 和 未 加 有 添加 剂 的 油 样 进行 了 综合 性 的 评价 试验 


为 比较 起 见 , 也 评定 了 苏联 生产 的 添加 剂 AsHITIE -下 也 AT 了 ML 和 柴油 机 润 请 油 
2 


起 有 验 - 部 分 


(一 ) 被 评定 润滑 油 样 的 一 般 物 理 - 化 学 性 质 ”评定 所 采用 的 基本 油 样 是 石油 七 厂 生 产 的 
选择 精制 的 苏联 土 依 轧 赛 (TyiixrasrD) 含 硫 原 油 15 号 车 用 机 油 , 和 玉 门 原油 10 号 车 用 机 
油 。 在 基本 油 样 中 添加 剂 的 添加 量 均 为 3 多， 
加 有 和 未 加 有 添加 剂 的 原始 润滑 油 的 物理 -化 学 性 质 列 于 表 工 . 
从 表 工 的 数据 可 以 看 出 , 土 依 马 害 舍 硫 原 油 15 号 车 用 机 油 在 加 入 添加 剂 71LA .711、 
701 或 A3 了 再 开 开 --J 开 AT 五 M 开 后 ,性质 合乎 苏联 柴油 机 油 IIH-14 (TOCT5304-54) 的 要 求 。 
仅 加 添加 剂 711A 者 的 凝固 点 未 合乎 要 求 . 
玉 站 原油 10 号 车 用 机 油 在 加 入 上 述 添加 剂 后 , 除 凝 固 点 、 粘 度 、 粘 度 比 外 , 其 他 都 合 
乎 苏联 柴油 机 油 II-1L(CLTOCT5304-54) 的 要 求 . 
- “从 表 工 也 可 以 看 出 ,添加 剂 701 和 AsHIH-IIATHM-L 具有 相近 的 降低 凝固 点 的 效 
果 . 而 7 或 711A 则 无 此 作用 ,加 入 711A 后 ,反而 使 基本 油 的 凝固 点 升 高 2~4 ,这 主 
要 是 与 添加 剂 分 子 中 烷 链 的 长 短 有 关 . 
(二 ) 被 且 定 润滑 油 样 的 粘度 - -温度 性 能 “对 发 动机 润滑 油 来 说 , 粘度 -温度 特性 是 一 项 重 
要 的 指标 。 它 关 系 着 , 发 动机 在 低温 起 动 时 ; 能 否 迅 速 地 把 润 请 油 进 到 摩 氛 点 或 面 上 去 ; 
它 也 关系 到 ,在 活塞 环 和 汽缸 壁 之 间 的 高 温 区 域 ,能 否 有 足够 的 油 滑 油层 ， 这 些 者 是 直接 
与 发 动机 的 磨耗 有 关 的 . 
图 工 是 加 有 和 未 加 有 添加 剂 711A 、711、701 及 AsHIHH-IIITATHM-L 的 土 依 马 赛 含 
硫 原 油 15 号 车 用 机 油 和 TII14 柴油 机 油 的 粘度 -温度 曲线 (10 到 150?) 。 图 2 是 加 有 和 
未 加 有 上 述 添加 剂 的 玉 闪 原油 10 号 车 用 机 油 的 粘度 -温度 曲线 。 由 图 工 可 以 看 出 , 当 温 
度 超过 100” 时 , 各 油 的 粘度 基本 上 是 相同 的 。 而 温度 降低 时 , 则 加 添加 剂 711 及 711A 
者 的 粘度 就 稍 有 升 高 的 趋势 。 在 图 2 上 亦 可 看 出 同样 的 现象 。 因 此 就 有 必要 进一步 研究 
添加 剂 711 和 711A 对 泗 滑 油 的 低温 流动 情况 , 流动 极限 温度 和 痊 发 动 包 起 动 的 最 低温 
度 究 更 有 多 大 影响 . 
苏联 添加 剂 esHII-IITATIHM-1 和 国产 添加 剂 701 能 稍为 改善 调 滑 油 的 粘度 -温度 
性 能 . 





人 王 ) 被 评定 润滑 油 样 的 润滑 性 能 “我 们 侣 经 在 四 球 试验 机 上 对 加 有 和 未 加 添加 剂 的 - 


土 依 马赛 售 破 原油 15 号 车 用 机 油 和 JII-14 柴油 机 油 进 行 了 比较 武 验 。， 试验 的 条 件 如 
下 : 


项 球 转速 1500 转 / 分 
球 的 直径 ， J/2 时 
试验 时 间 和 


武 验 前 油 温 室 温 
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图 1 加 有 和 未 加 诸 添 加 剂 的 土 依 马 赛 含 硫 
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图 2. 


表 2 列 出 了 这 几 种 润 请 油 的 油膜 破坏 总 负荷 ， 


表 2. 






1 未 如 拟 加 剂 的 10 号 晶 用 机 测 
2 同上 祖 加 32 7HA 

3 同上 冰 加 334 

4 同上 上 汉 加 35%% 701 A3nunn -unatnw-l 
5 -同上 示 加 35 71 


O 〇 DP> 


人 上 上 】 
2 划 ) 


、 上 区 
40 50 07080 TO 150 
温度 ("C) 





加 有 和 未 加 族 添 加 剂 的 玉 门 原油 10 号 
车 用 机 油 的 粘度 - 逮 度 明和 线 








油 油 腊 破坏 总 鼻 荷 ”| 油 噶 破坏 时 球 的 磨耗 直径 
(公斤 ) 《毫米 ) 

土 依 马赛 含 硫 原 油 匡 号 草 用 机 油 65 0.29 

同上 油 加 ”3 多 711A 90 0.42 

同上 油 加 3 多 711 79 0.41 

同上 油 加 3 多 701 7 0,42 

同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATHM-L | 72 0.44 

IF14 | 82 0.43 





图 3 是 球 上 的 总 负荷 与 球 的 摩 耗 直径 的 关系 曲线 。 从 图 3 和 表 2 可 以 看 出 , 所 有 添 ， 


加 剂 都 能 提高 润滑 油 的 油膜 强度 , 其 中 以 添加 剂 711A 提高 的 最 多 (提高 了 25 公斤 ) , 并 
且 超过 了 苏联 柴油 机 油 II14 的 油膜 强度 . 
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药 1W 
球 上 总 怖 荷 (公斤 ) 
图 3. 球 上 总 负荷 与 球 的 磨耗 直径 曲线 
1 一 土 依 马 赛 含 硫 原 油 二 号 车 用 机 油 ; 
2 一 同上 油 加 3 多 7 寺 A ; 
3 一 同上 油 加 3 多 7 并 ; 
4 一 同上 油 加 3 多 AsHHH-IIIATIHM-1; 
5 一 同上 油 加 3 多 701; 
6 一 II-14. 


上 L 和 【 u 
和 60 70 809%0100 120 140 


从 图 3 可 以 看 出 加 添加 剂 71LA 的 油 样 
在 油膜 破坏 以 前 〈 总 鱼 荷 低 于 90 公斤 的 时 
候 )， 其 球 的 磨耗 直径 最 小 , 而 TI14 柴油 
机 油 的 磨耗 直径 为 最 大 。 因 而 可 以 认为 
7L1A 是 具有 和 良好 酒 请 性 能 的 诡 加 剂 . 

但 从 图 3 也 可 看 出 , 加 添加 剂 711A 的 

油 样 , 其 油膜 一 经 破坏 后 , 旭 添 加 剂 就 失去 
了 作用 ,使 其 厅 合 线段 的 及 耗 直径 和 未 加 添 
加 剂 的 润滑 油 相 同 。. 
(四 ) 被 评定 润滑 油 样 的 抗 腐蚀 性 能 近年 
来 发 动机 的 发 展 提高 了 对 润滑 油 抗 腐蚀 性 
能 的 要 求 , 特 别 是 柴油 机 的 曲轴 过 杆 韩 承 的 
轴 马 合金 由 锡 巴 比特 合金 改 为 铀 - 谷 合 金 或 
锯 - 银 合金 以 后 ， 关 于 对 润滑 泪 的 抗 腐蚀 性 
能 的 要 求 就 提 到 首要 的 地 位 。 因为 这 些 合 
金 中 的 丛 、 钢 等 有 色 金 属 易 深 于 氧化 了 的 润 
清油 中 二 . 

为 了 检定 我 们 所 试验 的 油 样 能 否 作为 
柴油 机 油 使 用 , 抗 腐 鲁 性 质 的 测定 就 显得 很 


重要 .评定 的 方法 采用 平 区 维 奇 法 (0CT5162-49)， 试 验 千 果 列 于 才 3. 


表 3. 平 克 锥 奇 法 测定 的 腐 试 性 能 ( 锋 片 ) 





| 








流 0 
土 侠 马赛 含 硫 原 油 巧 号 车 用 机 油 T.4 
同上 油 加 3 多 7HA 4.1 
同上 油 加 3 多 7 并 几 
同上 油 加 3 多 701 6.5 
同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATHNM-i -0.5 
TFI-14 1 了 4 
斑 六 原油 40 号 车 用 机 油 69 
同上 油 加 3 多 71LA 2.6 
同上 油 加 3 多 71 > 
同上 油 加 3 多 701 19.7 
同上 油 加 3 多 AsHHH_IIHATHM-1 村 轴 








从 腐蚀 武 验 的 辕 果 可 以 看 出 ,由 土 依 
马赛 含 破 原 油 生产 的 15 号 车 用 机 油 本 身 
就 具有 民 好 的 抗 腐 鲁 性 能 。 当 加 入 添加 
剂 701.711711A 后 , 反而 使 其 腐蚀 性 能 
略 有 增加 ,而 加 添加 剂 AsHHH-IIILATHN 
- 圭 的 油 样 , 其 腐蚀 性 能 变 为 鱼 值 。 这 是 
因为 该 种 添加 剂 能 在 金属 表面 上 形成 一 
层 坚 固 的 保护 膜 , 所 产生 的 刍 值 邹 为 这 一 
层 保 护 膜 的 重量 . 

在 十 依 马赛 含 破 原 油 15 号 车 用 机 油 
中 ,不论 加 不 加 下 述 的 添加 剂 , 其 抗 腐 负 
性 能 都 远 超 过 柴油 机 油 TIH-14 的 和 结果， 


由 玉 站 原 泪 生 产 的 10 号 车 用 机 油 , 其 腐 鲁 性 达 69 死 / 米 *, 当 加 入 添 加 剂 AsHIHIT- 
IHATHM-L 或 71LA 后 , 就 能 使 其 腐蚀 性 显著 降低 〈 见 表 3)， 并 且 大 大 超过 了 柴油 机 油 
FLLGTOCT5304-54) 的 要 求 。 加 添加 剂 701 和 711 后 , 虽然 也 能 使 玉 站 原油 10 号 车 用 
机 油 的 腐蚀 性 降低 ,但 倚 不 能 符合 TI-HL 的 要 求 . 

从 这 几 种 添加 剂 的 比较 中 , 可 以 认为 添加 剂 AsHHH-HHATHM-1L 和 7HLA 都 具有 眼 
好 的 抗 腐蚀 性 能 ; 而 添加 剂 701 和 7HL 的 抗 腐蚀 效果 就 较 差 ,特别 是 对 玉 门 原油 10 号 车 
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用 机 油 就 才 现 得 更 明显 , 以 致 不 能 被 用 来 作为 柴油 机 油 使 用 。 因此 就 必须 改善 添加 剂 制 
造 时 的 硫化 情况 ,以 提高 其 抗 腐蚀 性 能 . 
上 述 的 千 论 在 图 4 和 图 5 (根据 表 4 数据 给 出 ) 上 也 可 以 同样 的 得 出 . 





府 鲁 ( 克 / 米 7) 

















试 哗 时 间 ( 小 时 ) 


图 4. 

1 一 土 依 马 赛 含 硫 原 油 芋 号 车 用 机 油 ; 
2 一 同上 油 加 3 多 71A; 

3 一 同上 油 加 3 多 7 二 ; 

4 一 同上 油 加 3 多 701; 


45 ， 罗 
必 铸 


5 一 同上 油 加 3 和 AsHHILIIIATHM-1， 


6 一 TI-14. 


100 
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半 吕 
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涝 验 时 间 ( 小 时 ) 
图 5. 


1 一 玉 问 原油 10 号 车 用 机 油 ; 

2 一 同上 油 加 3 多 701; 

3 一 同上 油 加 3 多 711; 

4 一 同上 油 加 AsHHEHI-IIHATHNM-TL; 
5 一 同上 油 加 3 多 7 革 A. 


值得 指出 的 是 , 每 5 小 时 测量 一 次 谷 片 的 腐 鲁 时 , 痉 50 小 时 后 的 总 腐蚀 量 , 普 逼 较 
50 小 时 测量 一 次 的 银 片 腐蚀 量 为 大 ( 见 表 3, 表 4 ) 。 其 中 加 AsHHH-HEHATHNL 的 腐蚀 


表 人 4， 每 5 小 时 测量 一 次 腐 侧 性 的 数据 ( 平 克 维 奇 法 , 从 片 ) 





烃 每 5 小 时 试验 后 油 样 的 腐 鲁 性 〈 克 / 米 ?) 



























































油 样 
5 |1| 匠 |2 和 |55|a0 35 |: 和 | 和 5 | 5 
土 依 马 赛 含 硫 原 油 切 号 车 用 机 油 0.2 0.8 | 1.3 | 1.8 | 2,84 | 3.80 | 5.30 | 6.20 | 7.50 | 8.10 
同上 油 加 3 弛 71LA 0o.1 | 0.8 | 0.9 | 1.2|1.80 |1.60 | 2.20 | 2.70 | 4.20 | 5.00 
同上 油 加 3 多 711 0.4 | 1.0 | 47| 2.312.8 |8.0 |5.6 |17.8 .|9.5 |10.7 
同上 油 加 3 多 701 0.6 | 0.5 | 3.4| 3.7|48 |72 |82 110.8 | 28 
同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATIHM-L |0.5 | 11 | 1415| 41512.4 |13.0 13.8 45 |6.4 | 8.4 
TIL14 1.8 | 83.21 6.51|1 16.6 d7.3 .5 17.6 18.6 | 18.8 
玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 4.3 | 9.5 | 43.6.| 27.6 84.5 量 .6 55.5 65.8 |76.2 | 87.7 
同上 油 加 3 多 711A 3 0.6 | 二 4 | tt ti12|1183 |11.6 | 二 8 12.4 13.5- | 5:3 
同上 油 加 3 多 7 半 0.9 | 13 | 2.4| 75| 一 io.2 | 考 '2 86.5 他: | 
同上 油 加 3 多 701 下 人 二 汪汪 兴 6.7 | 8.0 0.3 121 16.0 201 |27.8 
同上 油 加 3 多 AsHIHIH-IUHATHM-1 |0.5 | 0.6 | 41.0| 1.2|19 区 | | 6.2 | 9.6 [24 








量 较 加 741A 的 腐 俩 量 反而 为 大 


可 以 娲 想 在 魔 创 进行 5 小 时 之 内 ,在 金属 的 表面 上 人 未 生成 巩固 的 保护 膜 , 当 将 欠 片 
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取出 用 苯 洗 海 称 量 时 , 保护 膜 就 有 可 能 被 洗 掉 , 以 致 在 进行 下 一 次 扣 小 时 试验 时 , 金属 表 
面 就 直接 与 氧化 了 的 油 接触 ,从 而 境 大 了 腐蚀 . 

AsHIHH-IIATHM-:L 的 抗 氧 化 性 能 较 711A 为 差 (网 第 五 节 ) , 当 其 在 金属 表面 上 不 
能 形成 一 层 保护 膜 时 , 划 金 属 将 要 和 和 氧化 程度 较 深 的 油 相 接触 ,因而 它 的 抗 腐蚀 性 能 就 比 
711A 差 ， 

应 当 提出 , 未 加 添加 剂 的 土 依 马 赛 含 大 原油 15 号 车 用 机 油 的 腐蚀 性 能 , 在 平 克 维 奇 
仪器 上 ,不 易 得 到 满意 的 平行 试验 结果 ， 
(五 ) 被 评定 润滑 油 样 的 抗 氧 化 性 能 

1. 在 蒲 薄 属 情况 下 的 氧化 试验 

薄 油 层 的 氧化 性 能 试验 是 评定 在 高 温和 有 空气 时 氧 的 作用 下 , 在 金属 表面 上 薄 层 油 
滑 油 所 发 生 的 复杂 变化 。 它 能 说 明 油 滑 油 在 活塞 涨 圈 区 域 中 , 或 发 动机 的 其 他 高 温 机 件 
上 的 工作 状况 和 可 能 发 生 的 变化 。 我 们 所 和 采用 的 试验 方法 是 民 . K. 伯 包 克 提 出 的 热 氧 化 
安定 性 (TOCT 4953-49) 法， ; 

K. 玉 . 伯 包 克 认 为 ， 从 活塞 涨 围 的 烧 焦 和 在 另 件 上 有 漆 膜 沉积 生成 的 情况 来 看 , 热 氧 
化 安定 性 可 表示 润滑 油 在 发 动机 活塞 涨 圈 区 域 中 的 动态 中 。 伯 包 克 并 引用 数据 证 实 了 热 
氧化 安定 性 的 数值 与 实际 发 动机 、 活 塞 环 的 粘 灶 性 之 间 有 一 定 的 关系 马 , 在 我 们 的 评价 工 
作 中 也 证 实 了 这 一 点 . 

我 们 便 测定 了 在 230?, 250", 270", 300" 温度 下 的 热 氧化 安定 性 。 所 得 结果 见 者 5 
及 图 6 一 7. 














表 5. 
热 氧 化 安 定 性 (分 久 ) 
油 za - | 

230。 250。 270。 300。 
土 依 马 赛 含 硫 原 油 七 号 车 用 机 油 65 31 14.5 5.5 
同上 油 加 3 多 711A 104 55 16 6 
同上 油 加 3 多 71 98 53 22.5 8 
同上 油 加 3 多 701 77 43 17 5 
同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATIHM-1 67 33 15 5. 
IIU-1 73 35 16 5.5 
玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 65 39 13.5 2 
同上 油 加 3 多 711A 81 46 18 7 
同上 油 加 . 395 711 一 45 23 7.5 
同上 油 加 3 多 701 66 ,42 .5 18 6.5 
同上 油 加 3 多 AsHHH-IIATHM-IT| 66 40 15.5 5 














这 些 数 据 表明 ,在 低 于 250 时 , 添加 剂 711A 不 花 对 土 依 马赛 含 破 原 油 15 号 车 用 机 ， 


油 , 还 是 对 玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 都 是 优良 的 抗 氧 化 添加 剂 。 但 当 温 度 升 高 后 , 则 其 搞 
氧化 性 能 就 急剧 变 坏 ,在 300" 时 ,几乎 完全 失去 作用 。 但 300” 的 高 温 是 完全 可 能 在 柴油 
机 的 活塞 环 区 域 中 遇 到 的 &4。 因 而 必须 提高 添加 剂 711A 在 高 温 作 用 下 的 稳定 性 . 
添加 剂 711 在 高 于 250" 的 温度 时 ,就 显示 出 它 较 优 的 热 氧 化 稳定 性 . 
在 这 几 种 添加 剂 中 ,以 AsHIHH-IHATIHM-I 的 抗 氧 化 性 能 最 差 . 
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100 上 上 
9 上 | 
80 上 sf 
、 70F 
化 70 
之 60L 热 60 广 
性 氧 
性 化 50 上 上- 
分 50 厂 安 
尔 定 
~ 40F 性 
全. 治 | 
3 上 锁 
20 上 上 各 权 
汪汪 10 上 
0 230 250 270 300 2 250 270 0 
氧化 温度 ("C) 氧化 温度 ("C) 
6. 各: 了 7， 
1 一 土 依 马赛 含 硫 原 油 芋 号 车 用 和 机油; 1 一 玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 ; 
2 一 同上 油 加 -3 多 711A; 2 一 同上 油 加 3 多 71iA; 
3 一 同上 油 加 3 多 711L; 3 一 同上 油 加 3 多 71; 
4 一 同上 油 加 3 多 701; 4 一 同上 油 加 3 多 701; 
5 一 同上 油 加 39 AsHHHL_IIHATIM-1， 5 一 同上 油 加 3 多. AsHHILIIHATHM-_1. 
6 一 TII-14. 1 


未 加 添加 剂 的 土 依 马赛 原油 15 号 车 用 机 油 和 玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 , 在 250” 时 的 
热 氧化 性 能 已 经 能 满足 高 速 柴 油 机 油 QT-14 和 高 速 柴油 机 油 TID1L 的 要 求 。 当 加 入 许 
添加 剂 后 ,就 都 大 大 超过 这 个 要 求 . 

2. 在 理 油层 情况 下 的 氧化 喜 枉 

发 动机 曲轴 箱 内 油 滑 油 的 氧化 属于 厚 油 层 氧 化 。 五 . 五. 切 尔 诺 茹 可 夫 等 认为 氧化 进 
行 的 方向 是 产生 酸 类 、 树脂 和 涛 青 质 局,、 换 句 话说 , 随 着 氧化 的 进行 , 润滑 油 的 酸 值 和 粘 
度 等 将 要 增加 ， 

我 们 在 试验 室 的 条 件 下 ,进行 了 原油 层 的 氧化 试验 ,氧化 的 条 件 如 下 : 

试 油 数量 ; 40 毫升 ; 氧化 温度 200。; 
通 入 油 中 的 空气 量 ; 15 升 /小 时 氧化 时 间 ， 12 小 时 (分 二 次 进行 ) 


表 6 烈 出 了 厚 油层 氧化 前 后 , 油 样 的 粘度 , 酸 值 残 碳 的 数值 . 

从 粘度 和 残 碳 在 氧化 前 后 变化 的 情况 ( 表 6) 来 看 , 说 明 添 加 剂 711A 的 抗 氧化 性 能 
较 好 ， 但 就 氧化 前 后 的 酸 值 ( 表 6) 来 看 , 旭 711A 的 抗 氧化 性 能 就 不 好 ,而 711 及 701 则 
较 好 ， 

不 论 就 粘度 、 酸 值 或 巳 碳 的 变化 来 看 , 添加 剂 AsHHH-II 真 ATHM-:I 的 抗 氧 化 性 能 均 
较 国 产 添 加 剂 为 低 ， 
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50。 运动 粘度 “| 100。 运动 粘度 | 酸 值 | 
区 ( 悍 汽 ) ( 悍 池 ) | (毫克 rom/ 克 油 ) | 殉 本 《各 ) 
氧化 前 | 氧化 后 | 氧化 前 | 氧化 后 | 氧化 前 | 氧化 后 | 氧化 前 | 氧化 后 
土 会 马赛 含 硫 原油 万 号 车 用 机 油 119.5 239 .3 15.78 26.144 | 0.039 2.168 0.398 3.38 
同上 油 加 3 多 711A 1l9.3 | 198.1 | 二 .58 | 22.59 | 碱 性 | 2.370 1.043 3.09 
同上 油 加 3 多 7 芋 120.8 | ,一 | 巧 .63 | 33.49 | 碱 性 | 2.020 ， 0.834 | 5.00 
同上 油 加 3 和 701 101.8 | 215.0 | 44.74 | 24.88 | 0.005 | 2.010 0.605 | 3.69 
同上 油 加 3 多 AsHHH_IIIATHM_1 |，98.8 | 240.5 | 14.66 | 26.28 | 0.028 | 2.320 0.617 | 4.02 
II-14 94.3 | 216.3 | 14.83 | 26.91 | 碱 性 | 2.710 1158 | 3.97 
玉 了 站 原油 10 号 车 用 机 油 99.4 | 428.8 | 13.02 | 芭 .79 | 0.035 | 2.44 0.097 | 1.95 
同上 油 加 3 和 711A 100.6- 1 185.3 | 13.4 | 1 妇 .0o7 | 碱 性 | 1.78 | 0.878 | 2.35 
表 7 列 出 了 下 到 准 奇 腐 蚀 试 验 后 的 油 样 酸 值 。 平 克 准 奇 法 腐蚀 试验 也 是 一 种 润 请 油 
的 厚 油 层 氧 化 试验 , 但 其 氧化 温 表 ?.， 平 克 维 奇 法 氧化 后 酸 值 
度 及 泗 谓 油 和 空气 中 氧 分 子 接触 油 样 酸 值 (毫克 KoHE/ 克 油 ) 
的 程度 等 要 较 上 述 的 厚 油层 氧化 土 依 马 赛 含 硫 原 油 15 号 车 用 机 油 0.66 
的 条 件 绥 和 得 多 。 表 7 所 列 数 据 同上 油 加 3 多 “所 0.06 
同上 油 加 3 多 71 0.70 
已 日 SR 人 
可 明了 71LA 是 种 有 效 的 抗 所 同上 油 加 3 和 70l 全 
化 添加 剂 , 能 够 使 润 调 油 在 氧化 同上 油 加 3 多 AsHHILIIATHM-1 | 0.57 
后 仍 保持 低 的 酸 值 。 这 一 辕 论 与 相 II- 反 0.86 
中 玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 0.28 
站 到 只 二 日 中 半 
本 的 数据 并 不 邓 导 ， 上 惩 配 明 同上 油 加 3 多 711A 0 
了 添加 剂 " 芋 A 在 高 温 氧 优 反 应 同上 油 加 3 多 711 0.49 
进行 激烈 的 情况 下 , 很 容易 被 消 同上 油 加 ,3 和 70 0. 铭 
耗 掉 ,而 在 氧化 温度 较 低 的 情况 同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATHAI-L 0.46 





下 , 就 具有 和 良好 的 抗 氧化 性 能 。 这 与 伯 包 克 法 所 测定 的 热 氧 化 安定 性 的 数据 ( 表 4) 是 相 
吻合 的 ， 

(x) 被 评定 润滑 油 样 的 清净 性 能 ( 泽 游 性 能 ) ”关于 添加 剂 的 请 着 性 能 (浮游 性 ) 作用 机 
理 , 现 在 有 各 种 不 同 的 假说 , 因而 就 有 不 少 测定 清净 性 能 的 万 法 。 其 中 玉 . 及. 伯 包 死 提出 


的 工 .3. B. 法 (TOCT 5726- 于 ) 所 得 的 精 果 与 实际 发 动机 操作 的 车 果 相 近 '， 


我 们 合 克 在 中 国 科 学 院 石油 研究 所 仿造 的 I. 3. B. 坑 备 上 进行 了 清净 性 能 的 试验 . 
由 于 该 设备 在 武 验 中 途 发 生 故 障 ,因而 只 进行 了 加 有 和 未 加 添加 剂 711A 的 土 依 马 赛 合 破 
原油 5 号 车 用 机 油 和 柴油 机 油 TIL14 的 比较 试验 , 

试验 的 条 件 , 除 发 动机 的 转速 改 为 每 分 甸 1500 转 外 , 其 余 此 按 标准 试验 方法 (TOCT 
5726-51) 5 进行 ， 

”图 8 是 这 三 种 油 样 试 验 糙 果 的 照片 。 未 加 添加 剂 的 土 依 马 巅 舍 破 原油 15 号 车 用 机 
油 的 清 准 性 能 最 坏 ( 被 评 为 6 级 )。 这 一 千 果 , 与 热 尔 婕 娃 对 含 硫 原 油 清 产 性 能 研究 的 车 
果品 相符 合 . 

当 在 这 种 油 中 加 入 添加 剂 711A 后 , 其 清净 性 邹 可 达到 1 级 . 苏联 柴油 机 油 TIH-14 
的 试验 车 果 也 为 工 级 。 
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(七 ) 在 1103 型 哩 汽缸 发 动机 上 对 润滑 间 样 
进行 的 综合 性 评定 ”小 功率 的 单 汽缸 发动 
机 已 经 广泛 的 古 用 来 评定 发 动机 润 请 油 的 
使 用 性 能 . 

1103 型 汽化 式 单 汽缸 改动 机 是 广西 省 
柳州 机 械 厂 出 品 ， 

这 种 试验 的 主要 目的 ,是 要 相对 的 比较 
不 同 润滑 油 在 发 动机 使 用 时 的 抗 磨耗 性 、 搞 。， 
氧化 安定 性 、 抗 腐蚀 、 抗 积 碳 及 清净 性 能 等 . 8， 雹 工 3.B. 法 试验 后 的 活塞 照片 
有 关 蔷 发 动机 评定 润滑 油 使 用 性 能 的 试验 ar as 
方法 和 苞 方 法 的 重复 性 、 再 现 性 等 已 提出 。。 3 未 加 添加 刘 的 寺 全 所 守信 原 油 5 号 于 用 机 
专门 的 报告 ”. 油 . 

为 了 要 在 汽化 式 单 汽缸 上 相对 的 评定 柴油 机 油 的 使 用 性 能 ,因而 将 趟 验 条 件 订 的 较 
苛刻 ,在 制订 操作 条 件 时 ,人 参 考 了 G. 互 . J. Simnmons 在 汽化 式 单 缸 发 动机 上 评定 柴油 
机 油 时 所 乐 用 的 操作 条 件 “， 和 范 烛 、 党 汐 辛 在 103 型 单 汽缸 发动 机 上 评定 航空 润 请 油 
时 所 乐 用 的 条 件 ” . 

试验 方法 的 主要 操作 条 件 如 下 : 





7 


试验 时 间 : 80 小 时 ; 发 动机 转速 : ”150 土 20 转 / 分 ; ， 

发 动机 负荷 : 1.5 土 0.1 马力 ; 发 动机 润 请 油 洗 度 : 100 一 105"; 

发 动机 冷却 水 温度 : ， 发 动机 进 气温 度 : ”30 士 1。 8 
和 人口 : 95 一 105? ; 


出 口 : 120 一 125。; 


每 10 小 时 停车 一 灵 , 检 查 调 滑 油 面 ,并 补 入 新 鲜 调 滑 油 . 

对 试验 进行 了 40 小 时 和 试验 浆 了 的 油 样 , 进 行 物理 -化 学 性 能 和 含 铁 量 的 分 析 。. 

在 试验 完了 以 后 , 评定 活塞 顶部 的 积 碳 量 、 活塞 上 深 状 物 的 多 少 、 活塞 环 的 粘 精 情 驶 
及 活塞 环 的 磨耗 情况 等 。 

武 验 所 采用 的 燃料 为 未 加 谷 的 玉 门 原油 直 饮 汽 油 : 

为 要 证 明 在 同一 台 发 动机 上 走 验 各 种 油 的 试验 千 果 能 够 互相 比较 起 见 , 故 在 所 有 样 
品 公 部 试验 完了 以 后 , 又 反复 地 进行 了 第 二 
一 个 油 样 的 试验 。 如 果 这 样 前 后 两 灵 重 复 








款 验 咕 序 油 
试验 千 果 能 够 重复 , 则 吉 以 证 明 发 动机 的 二 nt 
< 二 AT - ae 马赛 含 | 号 和 
机 械 情况 变化 不 大 , 所 得 精 果 可 以 互相 地 “ 第 二 次 | 司 上 油 加 39 THA 
较 。 轻 试验 证 明 得 知 它们 上 共有 很 好 的 重复 第 三 次 | 同上 油 加 3 多 AsHIHH-IHATIHM-i 
性 . 第 四 次 | 同上 油 加 3 多 7 革 
样品 的 走 验 顺序 列 于 胡 8。 由 于 考虑 第 五 次 | 人 省 了 





第 六 次 | XIEH 
到 发 动机 的 寿命 ,所 以 对 玉 四 原油 10 号 车 第 七 次 | 土 依 马 赛 含 确 原 油 15 号 车 用 机 油 


用 机 油 只 做 了 加 有 和 未 加 涿 加 剂 711A 油 第 入 次 | 玉 门 原油 10 号 车 用 机 油 
样 的 试验 第 轧 次 | 同上 油 加 3 多 71LA 
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雪 9 是 未 经 发 动机 试验 ,和 和 经 过 40 小 时 及 80 小 时 试验 后 油 样 的 分 析 车 果 ， 
表 9.， 和 经 单 红 发 动机 试验 后 的 油 样 分 析 
哉 验 | 比重 | 运动 精度 ( 厘 小) | 粘度 比 酸 值 | 残 碳 | 含 硫 量 | 热 氧 化 
油 样 ”| 时 间 本 安定 性 
(小 时 )| (6 红 ) 50% 100? ER (毫克 KoH/ 克 油 ) | ( 儿 ) (多 ) | (分 甸 ) 
后 站 和 十 RE 有 二 不 仙 到 
0.039 0.398 | 1.88 | 31 
土 供 启 密 售 硫 原 洁 0 |0.91283-| tt9.5 | 丘 78 | 7.56 | 革 8 
40 | 0.9168 | 147.0 18.10 | 8.12 0.53 | 10 | 十 8 | 28 
下 号 车 用 机 油 80 | 0.p172 | 155.4 | 2.87 | 8.2.5 0.67 | 130 | 1.88 | 27.5 
0 
、 | 和 
6 碱 -性 1.043 | 1.34 | 听 
40 | 0.9194 | 186.4 | 了.6 | 7.74 0.18 二 
| | | 
人 80 | 0.9216 | 142.5 | 攻 .86 | 8.0 0.16 1.77 | .1.24 | 40 
| | 2 
全 证 全 
纺 | 。 民 
四 上 0109151|120.8 | 15.68 | 7.74 碱 性 0.834 | 二 57 | 53 
40 | 0.9i64 | 142.4 | 好 .5 | 8.13 0.41 | 1.230 | 1.24 | 50 
3 多 【并 80 | 0.9206 | 150.7 | 18.28 | 8.24 0.58 | 41.474 | 1.35 | 47 
外 | | 
| 
| 9 只 SOS5 | 4 
局 上 油 加 | 0|o9tloo|lol8 | 1474| 692 | 0.005 0.605 | 二 4 | 如 
40 | 0.9171 | 183.8 | 16.99 | 7.92 | 0.7 1.30 | 1.88 | 40 
3 80 | 0.9186.| 150.9 | 18.49 | 8.16 0.9%6 ”| 1.68 | 1.20 | 36 
-二 | | el 和 | 
网 二 庆 3 0 |0.9ll2 ，98.8 | 144.66 | 6.75 0.023 0.617 | 1.38 | 33 
40 | 0.9161 | 129.1 | 1.o1 | 7.53 1.04 到 
As 也 再 了 - 玉 了 ATBHM-ILT| 80 | 0.91l86 147.38 | 18.4 | 8.0l 1.50 1.76 | 48 | 3 
一 和 | 
0 10.898sd | 94.3 | 14.838 | 6.37 碱 性 | 1.158 | 0.85 | 35 
TI-14 40 | 0.9ol2 | 127.6 | 18.86 | 7.0 0.28 | 197 | o.80 | 34 
80 | 0.9065 | 146.4 | 149.91 7.34 0.45 | 1.98 | 0.65 | 32 
间 YA 
40 | 0.9179 | 114.76 | 芭 . 坦 | -8.2 0.44 | o.547 | 0.18 | 88 
车 用 机油 80 | 0.9133 | 47.15 | 14.54 | 8.06 0.60 | 0.750 | 0%.19 | 36 
| 
局 En 加 | 9 |ogl|1o.6 |18.2 | 8.0 碱 性 | 0.878 | 0.30 | 46 
40 | 0.9471 | 115.1 | 14.28 | 8.08 0.059 1.240 | 0.24 | 43.5 
3 多 7 并 和 80 | 0.9185 | 120.5 | 14.73 | 8.7 0.106 | 1.495 | 0.24 | 如 
| 3 3 





图 9 一 10 是 试验 过 程 中 油 样 粘度 变化 的 曲线 .图 并 一 也 是 试验 过 程 中 , 油 样 酸 值 变 


化 的 曲线 . 


不 难看 出 ;在 这 几 种 添加 剂 中 ,711A 的 抗 氧 化 性 能 最 好 ,但 它 的 使 用 寿命 较 短 。 由 图 
13 可 看 出 它 的 热 氧化 安定 性 随 着 使 用 时 间 的 二 加 ,迅速 变 坏 . 
为 了 评定 油 滑 油 的 抗 积 碳 性 ,我 们 采用 了 活塞 的 沉积 指数 喇 来 表示 ， 宅 的 数值 等 于 
活塞 顶部 积 碳 重量 的 克 数 ， 
油 滑 油 的 清 闪 性 能 和 8 是 以 活塞 上 洪 膜 颜色 的 等 级 数 ii* 和 活塞 环 的 粘 车 指数 9z 的 





* 各 指标 的 详 区 定义 及 评定 办 法 参 并 [8]. 
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酸 值 〈 毫 克 KOH/ 克 油 ) 





1.0 上 


二 
CD 


治 
中 
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0.4 


0.2 
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图 9， 克 发 动机 试验 后 油 样 的 酸 值 
1 一 土 依 马 赛 舍 硫 原 油 巧 号 车 用 机 油 ; 


2 一 同上 油 加 3 多 71LA; 

3 一 同上 油 加 3 多 71; 

4 一 同上 油 加 3 多 710; 

5 一 同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHEATIIM-1; 
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图 1， 帮 发 动机 鼓 瞪 后 铀 样 的 粘度 


1 一 王 门 原油 40 号 车 用 机 油 ， 
2 一 同上 油 加 3 多 711A. 
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图 10， 克 发 动机 试验 后 油 样 的 酸 值 
1 一 玉 门 原油 140 号 车 用 枫 油 ; 


2 一 同上 油 加 3 多 71LA. 
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图 12. 帮 发 动机 试验 后 油 样 的 粘度 
1 一 土 依 马 赛 含 硫 原 油 15 号 车 用 机 油 ; 
2 一 同上 油 加 3 多 711; 
3 一 同上 油 加 3 711Ai 
4 一 同上 油 加 3 多 701; 
5 一 同上 油 加 39 AsHHH-IHATHM-T; 
6 一 II-14. 
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图 13. 发 动机 就 界 后 油 样 的 热 氧 化 安定 性 


+ 一 土 依 马 赛 含 硫 原油 巧 号 车 用 机 油 ; 


3 一 同上 油 加 3 多 711; 


5 一 闻 上 油 加 3 多 AsHHH_IIHATHMC-1， 


7 一 玉 门 原油 40 号 车 用 机 油 ; 


代数 和 来 表示 的 ， 即 


活塞 上 没有 深 膜 的 为 0 级 ,颜色 最 深 的 为 6 级 . 


2 一 同上 油 加 3 多 71LA; 
4 一 同上 油 加 3 多 70+; 
6 一 JI-14; 1! 

8 一 同上 油 加 3 多 711A. 


7) 靖 一 9) 凑 十 97 
活塞 的 颜色 等 级 数 7) 关 共 分 七 个 级 别 。 它 是 根据 活 蹇 上 漆 膜 颜色 的 深浅 而 决定 的 。. 


评定 活塞 环 的 粘 竺 指数 s 时 ， 活 环 的 Irz=0, 粘 环 的 Ir 一 0.5, 死 环 的 7 按 下 式 让 


算 : 


， - 环 竺 死 部 
环 


分 所 占 的 角 
本 


一 个 活塞 的 活塞 环 粘 烙 指数 等 于 三 个 环 的 代数 和 . 
表 10 是 各 油 样 的 抗 积 碳 性 及 清净 性 能 的 试验 车 果 . 

















表 10. 
清 净 性 ws 
油 样 7 抽 活塞 环 粘 ' 糙 情 光 

外) 次 | WE 外 清 

| 第 一 环 | 第 一 环 | 第 = 环 | ”二 
土 傅 马 赛 含 硫 原 油 15 号 车 用 机 油 0.91 党 0.5 人 
同上 油 加 3 多 711A 0.86 村 二 0 0 人 
同上 油 加 3 多 711 1.81 的 0.5 0 四 
同上 油 加 3 多 701 1.03 本 0.5 0 0.5 5.0 
同上 油 加 3 多 AoHIHILIUILATHMC_L| 0.56 5.0 | 0.7 0 1.2 | 
IIH-14 1.13 4.0 | 0.5 0 0 本 
玉 门 原油 40 号 车 用 机 油 0.5 5 二 AO 0 0.5 | 0.5 | 5.9 
同上 油 加 3 711A 人 0 
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从 表 10 可 以 看 出 711A 是 最 好 的 清 产 性 能 ; (浮游 性 能 ) 添加 剂 。 在 土 依 马 赛 含 硫 原 
油 15 号 车 用 机 油 中 加 入 此 种 添加 剂 后 ,其 清净 性 能 胜 过 了 苏联 柴油 机 油 JEHE14. 
图 14 一 1 是 这 几 种 油 样 发 动机 试验 后 活塞 四 个 侧面 的 照片 . 


二 2 并 人 党 光 汪 
人 










图 4， 左 例 承 压 面 ` 图 巧 . 由 左 侧 承 压 面 * 顺 时 旋 赫 90” 


1 一 土 依 马 赛 含 硫 原 油 芋 号 车 用 机 油 ; 2 一 同上 油 加 3 多 (活塞 排列 顺序 同 图 芭 ) 
71A; 3 一 II- 反 4 《一 土 傅 马 赛 原 油 本 号 车 用 机 油 

加 3 多 AsHHH-IHATHM-L; 6 一 同上 油 加 3 多 701; 

6 一 同上 油 加 3 多 711; ?一 玉生 原油 40 号 车 用 机 油 加 

3 多 :71A;i 3 一 玉 门 原油 1 号 车 用 机 油 ， 


图 16. 六 由 左 倒 承 压 面 , 顺 时 旋 圭 ,180” 图 17.， 由 左 侧 承 压 面 , 顺 时 旋 圭 270” 
(活塞 排列 顺序 同 图 长 ) (活塞 排列 顺序 同 图 考 ) 


有 AsHIHIL-IIIATIHM-L 是 良好 的 抗 积 碳 添加剂。 在 热 尔 婕 娃 的 文章 中 也 提 到 了 这 一 
点 叫 。 但 就 国产 的 三 种 添加 剂 看 来 ,711A 的 抗 积 碳 性 较 优 . 
玉 站 原油 10 号 车 用 机 油 在 加 入 添加 剂 ?1LA 后 ,其 积 碳 反 而 增多 。 
在 我 们 的 工作 中 发 现 ,在 同一 操作 条 件 下 ,不 同 油 滑 油 的 积 矶 ,不单 是 在 重量 上 不 同 ， - 
其 积 碳 的 厚度 也 不 相同 . 
润滑 油 的 抗 腐蚀 及 抗 嘛 耗 性 能 , 是 根据 试验 前 后 活塞 环 重 量 的 减轻 和 根据 油 内 合 钦 
量 而 给 制 的 磨耗 曲线 的 平均 对 李 而 评定 的 .因为 这 两 种 性 能 的 好 坏 , 直 接 表现 在 润滑 油 在 
使 用 过 程 中 其 金属 含量 的 增加 速度 .在 润滑 油 的 使 用 过 程 中 ,腐蚀 和 磨耗 是 同时 发 生 的 ， 
所 以 就 分 不 清 那 些 金属 是 由 于 润滑 油 的 腐 全 而 来 , 那些 是 由 于 摩擦 而 来 。 因此 只 能 放 在 
一 起 来 进行 评定 ， 
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磨耗 曲线 的 再 均匀 玫 是 以 玉 。 素 玫 示 。 而 活塞 环 重量 的 减轻 是 以 玉 。 来 裘 示 的 . 
Kx 是 表示 一 个 活塞 环 在 单位 时 间 内 的 麻 耗 率 ,由 下 式 计算 : 


天，- 鼓 构 后 三 个 活塞 环 重量 损失 的 代数 和 
3X80 小 时 





其 因 次 为 ” 豪 克 / 每 环 一 小 时 
表 芯 是 油 中 的 合 铁 量 , 和 活塞 环 的 磨耗 数据 , 表 并 中 的 天 % 是 根据 图 18 求 得 的 , 


























表 1 
活 寨 环 的 磨耗 (毫克 ) 油 样 中 的 售 铁 量 (毫克 / 克 ) 
油 样 引 武 验 小 时 数 
第 一 环 | 第 二 环 | 第 三 环 | ”五 忌 儿 
0 | 4 | 
土 供 局 赛 含 硫 原 油 :6 号 车 用 机 油 | 176.7 | 87.5 | 76.7 | 荆 狂 | 0 |o0.oo96 |o.0o224| 0.56 
司 上 油 加 3 儿 711A 68.5 | 43.7 | 419.3 | 0.89 | 0 |0.0002 | 9.0022 | 0.056 
同上 油 加 3 多 711 157.9 | 71.6 | 338.7 | 二 加 0 | 0 |0.0022 | 0.0052 | 0.125 
同上 油 加 3 多 701 61.7 | 32.2 | 34.0 | 0.53- | 0 |0.oo74 | 0.0148 | 0.375 
同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHATHM-1 | 55.9 | 一 | 1 | 一 0 |0.o1t1 | 0.0152 | 0.387 
TU-1 103.2 | 72.4 | 48.7 | 0.91 0 “| 0.0094 | 0.0188 | 0.463 
直 玉 门 原油 40 号 车 用 机 油 | 144.9 | 76.3 | 4.1 | 1 垃 | 0 |10.085 |0.041 | 二: 匠 
同上 油 加 3 多 7i1A 186.6 | 64.8 | 38.4 | 10 .| 0 |0.0006 |0.9028 | 0.081 


























rr 














发 动机 试验 时 间 ( 小 时 ) 


图 18， 在 发 动机 鼓 验 后 油 样 中 的 含 铁 量 


1 一 玉 门 原油 如 号 车 用 机 油 ; 2 一 同上 油 加 3 多 711A; 3 一 土 伏 马赛 含 硫 原油 15 号 车 用 机 油 ; 
4 一 同上 油 加 3 多 711LA; 5 一 同上 油 加 3 多 711; 6 一 同上 油 加 3 多 701; 
7 一 同上 油 加 3 多 AsHHH-IIHEATHM-1; 8 一 [II-1. 


在 这 些 添 加 剂 中 , 以 71EA 使 发 动机 的 腐蚀- 磨耗 降低 的 最 多 ，7H 次 之 ,701 和 
AsHEH-UEATHM-I 在 这 方面 的 性 能 是 相近 的 ， 
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和 结 险 


1. 添加 剂 711A 具有 优良 的 清净 性 能 。 在 土 依 志 赛 含 硫 原油 15 号 车 用 机 油 中 或 入 
站 原油 10 号 车 用 机 油 中 ,加 入 此 种 添加 剂 8% 就 能 避免 发 动机 活塞 环 的 粘 烙 及 减少 活塞 
上 漆 状 物 的 生成 量 . 添加 剂 711A 在 温度 不 高 过 250* 的 情况 下 具有 抗 氧化 的 性 能 , 它 能 保 
持 发 动机 曲轴 箱 内 润滑 油 的 酸 值 和 粘度 不 过 度 增加 . 就 清 准 性 能 和 抗 氧化 性 能 来 看 ,在 我 
们 的 试验 条 件 下 ,添加剂 71LA 优 于 71 701 和 AsHHH-THATHM-T。 加 有 39% 711A 的 
土 依 马 赛 舍 硫 原油 15 号 车 用 机 油 , 在 上 述 性 质 上 , 已 超过 了 苏联 柴油 机 油 JI-14(TOCT 
5304-54) 的 标准 ,也 超过 了 由 苏联 生产 的 IIFI14 柴油 机 油 的 试验 糙 果 . 

2. 添加 剂 711A 在 剧烈 氧化 的 条 件 下 或 温 诬 超 过 270? 后 ,就 易 失 去 作用 . 添加 71LA 
的 油 滑 油 , 在 发 动机 使 用 过 程 中 , 其 变 大 的 趋势 较 添 加 701、711L 或 AsHIIE-IIIATHM-1 
添加 剂 的 润滑 油 为 剧烈 。 因此 将 7LLA 添加 剂 作为 柴油 机 油 的 添加 剂 时 , 还 必须 进行 在 
柴油 机 上 的 试验 台 试 验 和 拖拉 机 的 田野 耕作 试验 。 另外 还 应 进一步 研究 添加 剂 71LA 对 
润 请 油 的 最 适宜 添加 量 和 研究 该 添加 剂 的 制造 过 程 以 提高 其 抗 热 稳定 性 . 

3. 在 土 依 马赛 舍 硫 原油 15 号 车 用 机 油 或 玉 四 原油 10 号 车 用 机 油 中 ,加 入 3% 添加 
剂 711A 后 ,， 发现 其 低温 流动 性 能 稍 有 变 坏 的 趋势. 其 话 回 点 也 较 基本 油 的 颇 加 点 升 高 
2 一 4 ” ， 

4. 苏联 柴油 机 油 添加 剂 aaHHIH-IHATIHM-L 是 一 种 有 效 的 抗 积 碳 添加 剂 , 但 它 的 
清净 性 能 较 差 。 从 各 种 添加 效果 看 来 ,国产 添加 剂 701 与 苏联 添加 剂 AHHH-IIHEATIM-1I 
， 相 似 . 

5. 国产 溶剂 精制 的 土 依 扎 赛 含 硫 原油 15 号 车 用 机 油 或 至 站 原油 10 号 车 用 机 油 , 如 
果 不 加 上 述 多 效能 添加 剂 , 旭 其 清净 性 能 较 差 。 在 使 用 过 程 中 容易 使 活塞 环 烙 烙 ,使 活塞 
上 生成 大 量 漆 状 物 , 增加 发 动机 的 磨耗 。 因 此 就 有 必要 加 入 添加 剂 711A, 以 延长 发 动机 
的 寿命 和 油 滑 油 的 使 用 寿命 因此 可 以 得 出 这 样 的 类 : 汽车 改动 机 用 测 滑 油 中 也 应 汪 


本 


6. 添加 剂 711 在 清净 性 能 、 折磨 耗 性 能 、 抗 腐蚀 性 能 等 方面 , 仅 灵 于 7i1A. 
7 最 近 IyqgoB 等 提出 伯 包 克 热 氧 化 稳定 性 与 实际 的 关联 性 不 好 呈 .. 但 根据 我 们 工 
作 中 所 得 的 烙 果 , 训 为 热 氧化 稳定 性 与 实际 使 用 性 能 是 有 一 定 的 关联 性 的 . 
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A IEST ON THREE MOTOR LUBRICATIING-OIL ADDITIVES 一 
701, 711 AND 711A 


CHANG 了 ANG-CHIEN and WANG YU-KAN 
(Re1fjery No ?7，Mi1isSt7W Oo Petrolewoa TiCUst7V) 
ABSTRACT 


Three different addqitives (701,，71 革 i，71LA) of barium salt of alkyl-phenol type for 
motor lubricating oil have been Synthesized，and their effects.on the performance of 
motor lubricants produced 人 om the 8oviet crude oil of Second Baku and Yumen crude 
oil have been investigated. Their viscosity-index improving，oilinesgs，anti-eorrosion， 
anti-oxidation and detergent properties have been evaluated. The motor lubricants with 
above three additives added have also been tested on a Single cylinder enpgine. For com- 
parison，a 8Soviet diesel lubricant of- JI-14 has been gselected andq a 8Soviet additive 
AsHHIIH-TIIATEHM-I1 has been used for parallel rungs. 

Tests show that additive 701 imnproves the Viscosity-index Slightly，but adqditivegs 
71L and 711A produee a somewhat unfavorable effect. Additive 711A shows the best 
result on imnproving oiliness. It also inaproves the anti-ceorrosion property Sigmnifcantly 
of the motor lubricant of Yumen origin. All three additives 701，71L and 711A show 
go0od anti-oxidation property below 250"”O，but deteriorate rapidly at higher temperatu- 
res, Such that this addqitive effect becomes almost nil at 300"`Q. For detergent effect， 
additive 711A improves Second Baku crude oil motor lubricant 他 om grade 6 to 1 on 
model engine test. 

， Preliminary engine tests of motor lupbricant containing addqitive 711A on a gaso- 
line type single cylinder engine show that less acid is formed，Viseogsity is lowered，lesgs 
deposit is found on pistongs and rings, and lesgs corrosion 1 observVed . 
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高 挥发 分 烟煤 的 快速 预 热 - 
早上 忻 绕 


(大 过 工学 院 燃 料 教 三室， 中国 科学 院 煤 炭 研 究 室 ) 
提要 
将 有 一 定 粘 车 性 的 高 挥发 分 烟煤 用 固体 热 载体 进行 快速 预 热 ， 至 一 定 的 温度 并 保持 一 守 
恒 间 时 间 ，, 使 其 进行 热 分 解 后 再 沦 却 。 这 样 处 理 后 的 煤 ， 其 粘 精 性 的 变化 因 预 热 汗 度 升 高 而 下 
降 ， 到 最 低 后 双 复 上 升 .有 的 可 以 超过 原煤 样 的 粘 车 性 ， 这 种 变化 规律 也 表现 在 处 理 后 煤 样 


的 热 汪 青 抽出 量 及 焦 风 强度 上 . 快速 预 热 时 ， 挥 发 分 的 析出 量 较 少 , 但 也 降低 了 返 发 分 , 对 精 
焦 时 有 诚 少 收 蓉 的 作用 。 预 热 对 于 没有 粘 精 性 的 高 挥发 分 烟煤 的 作用 出 不 明显 . 


5 
将 烟煤 预 热 后 印行 热 装 灶 , 可 以 短 短 业 焦 时 间 和 夫 加 煤 的 堆 比 重 , 这 样 就 可 以 提高 焦 
米 的 生产 能 力 , 也 可 以 改善 焦炭 里 量 。 在 这 方面 已 有 不 少 工作 发 表 2-aa， 然 而 , 过 去 在 这 
方面 的 工作 多 和 采用 每 分 饶 升 温 3" 进行 实验 ,因此 对 于 煤 沟 预 热 后 粘 车 性 的 变化 未 能 得 出 
一 致 的 看 法 。 我 们 条 用 固体 热 载体 进行 了 煤 高 速度 的 加 热 试 验 , 使 预 热 的 煤 能 在 每 分 链 
内 升温 2000。 以 上 ,在 到 达 指 定 温度 后 ,保持 恒温 一 定时 间 使 进行 热 分 解 ,然后 肌 准 ,以 观 
察 其 粘 千 性 、 烙 焦 性 及 其 千 构 的 变化 。 这 样 就 可 以 把 快速 升温 对 煤 粘 竺 性 提高 的 作用 业 


合 在 内 。 我 们 试验 的 目的 是 想 用 快速 预 热 的 方法 ,提高 一 些 高 挥发 分 煤 的 粘 车 性 , 找 出 烙 
车 性 变化 的 规律 和 条 件 ， 以 改 法 扩大 精 焦 用 煤 的 范围 。 试验 结果 证 明 有 些 具有 粘 灶 性 的 


高 挥发 分 煤 种 ,经 过 快速 预 热 和 轻 过 准 却 后 ,其 粘 千 性 及 千 焦 性 仍 有 显 落 的 提高 。 如 将 快 


速 预 热 和 热 装 类 烙 合 使 用 , 则 认可 多 用 些 高 挥发 分 煤 种 作为 现 有 焦 米 中 的 配 煤 ,而 且 还 可 
以 提高 焦 炉 的 生产 力 。 但 是 ,不 疮 在 热 装 婚 方 面 或 快速 预 热 的 工业 应 用 上 ,都 还 需要 解决 
很 多 问题 。 本 文 只 是 报导 在 改善 煤 粘 糙 性 及 千 焦 性 方面 的 一 些 实验 烙 果 ， 


实验 装置 和 操作 方法 


实验 装 置 主 要 由 必 40 毫米 的 加 热管 工 同 电 旭 9 所 构成 ,如 图 工 所 示 。 加 热管 中 装 有 


撮 掉 器 3, 为 使 固体 热 载体 〈 秦 子 ) 与 煤 粒 混合 均匀 用 。 出 料 用 翻 板 4， 翻 板 用 不 锈 钢 制 
成 ， 用 此 装置 可 把 煤 按 不 同 升 温 吉 度 进行 热 解 ,并 可 以 达到 均匀 加 热 的 目的 ， 

实验 时 先 将 砂子 加 到 加 热管 中 , 使 其 受热 达到 指定 的 温度 .。 当 砂 子 将 达到 指定 温度 
时 ,开动 揭 拌 器 , 使 其 内 外 温度 均匀 时 为 止 ,热电 偶 10 指示 砂子 温度 , 电 爆 的 温度 控制 是 


* 4958 年 性 月 8 日 收 到 ， 
“* 寡 加 这 项 工作 的 有 郭 树 未 、 张 芷 \ 苏 石 青 \ 林 明 辉 、 刘 月 和 补 ,王仁 林 、 虚 学 栋 等 ， 
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由 热电 偶 1 连接 到 恒温 控制 器 以 控制 加 热电 流 . 
例如 和 欲 使 煤 在 400" 下 预 热 ， 预 热 时 间 经 1 分 钾 , 旭 先 将 砂子 的 温度 升 到 400"，, 工 保 
| 持 温度 内 外 均匀 。 然而 将 煤 由 加 料 口 2 加 入 , 煤 与 砂 的 重 
日 量 比 为 1:20 ( 即 煤 样 5 克 , 砂 100 克 ) , 加 料 的 同时 转动 捍 
撞 器 ,以 使 煤 和 砂 混 合 均 匀 。 当 加 料 完 时 时 ,用 秒表 刀 录 煤 
的 受热 时 间 。 根 据 冷 模型 试验 , 插 拌 10 秒 链 即 可 以 使 煤 砂 
混合 均匀 ,如 插 拌 时 间 过 长 ， 煤 砂 分 层 ,， 反 不 利于 快速 均匀 
加 热 ， 煤 样 狗 在 10 秒 左右 可 达到 指定 温度 ,以 后 由 恒温 控 
制 器 控制 恒温 加 热 。 为 了 使 煤 样 在 加 热管 中 受热 均匀 ,可 
每 隔 15 秒 将 提 拌 器 转动 1 一 2 秒 。 当 达到 指定 恒温 时 间 ， 
例如 工分 饼 ， 则 立即 将 翻 板 转 开 ，, 使 煤 砂 落 入 闪 却 器 6 中 ， 
以 准 水 熄 焦 , 使 其 反应 立即 停止 。 然后 再 将 煤 砂 按 散 级 不 
同 分 开 ( 我 们 所 用 的 煤 粒 是 小 于 40 号 的 , 砂粒 是 20~30 
图 1 固体 热 载体 加 热 装置 。 号 )。 这 样 每 进行 一 次 煤 样 试验 , 由 装 料 到 冷却 节 分 不 过 十 
1 一 加 热管 ; 2 一 加 料 口 ; 五 分 鲜 朗 可 完 时 ,是 比较 简便 的 ， 
0 加 热 用 电 烤 的 内 径 为 100 毫米 ,高 150 毫米 ,是 由 增 名 
7 一 煤 砂 搬 拌 ; 8 一 出 气管 ; 灶 改 装 的 。 电炉 通 的 电流 为 6~8 安 . 
0 各 闪电 娘 ; 0 当代 、 处 理 后 的 煤 样 可 用 水 直接 痊 却 ， 也 可 以 用 夹层 或 痊 却 
器 闻 接 冷却 。 间 接洽 却 可 以 驶 去 干燥 手续 ,实验 糙 果 与 水 直接 冷却 无 显著 区 别 . 
因 煤 粒 很 小 ,而 且 煤 砂 混合 均匀 , 故 可 保证 煤 的 快速 升温 均匀 透 热 。 固 体 热 载体 与 被 
热 固 体 的 加 热 速 度 关 系 , 可 按 IIUamnrgaa 的 公式 钙 计算 。 根据 实际 操作 看 来 , 当 手 掉 良 
好 , 10 秘 鲜 内 温度 朗 可 达到 稳定 均匀 。 电 炉 的 温度 常 较 加 热管 温度 为 高 , 且 昔 热 很 多 , 故 
加 入 少量 的 煤 样 ,对 温度 的 影响 很 小 ,这样 就 可 以 使 反应 在 接近 于 恒温 下 进行 。 实 际 上 温 
度 波动 攀 在 士 6",， 加 热 时 间 在 2 分 钾 以 上 时 温度 才 水 渐 升 高 。 由 加 煤 到 达到 指定 温度 ， 
大 狗 在 10 秘 血 内 邹 可 完成 , 按 升 温 速 度 计 算 , 每 分 鲜 移 为 2000?, 也 达到 了 快速 加 热 目的 。 


实 辟 糊 果 


使 用 前 述 的 证 备 , 进行 了 几 种 高 挥 分 煤 的 快速 预 热 研究 。 选 用 的 煤 以 括 顺 煤 为 主 ， 
煤 样 的 工艺 性 质 列 于 玫 1。 














玫 芋 ， 试验 用 煤 样 的 工艺 性 质 ， 














工业 和 析 | 胶 导 层 | 粘 精 性 
试 样 福 号 矿 并 3 牌 号 
Fa | 4 | 二 了 Cn 
488 - 息 新 露天 5.32 | 1t.61 | 36.50 | 0.44 44 0 0 下 
29 老 磺 全 4.794 | 4.55 | 42.99 | 1.01 39 9 一 有 
227 拘 顺 龙 区 2.68 5.89 | 42.29 | 0.99 40 12 2 时 刘 
34 摊 上 顺 胜 利 2.97 | 4.76 | 42.83 | 0.43 40 9 16.9 了 
170 双 防 出 二 ,夫人 32.21 | 0.40 20 14 这 三 有 
197 本 -多 针 ” 并 4.03 | 8.54 | 娄 . 切 | 1.46 22 芭 一 玖 
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选 定 的 煤 样 经 处 理 后 ,再 进行 粘 千 性 测定 (用 HIH 的 Cun 指标 ) 以 及 挥发 分 、 热 涨 青 抽 
出 量 等 分 析 。 在 大 型 黄 备 中 处 理 的 煤 样 ,又 进行 了 精 你 实验 (在 大 胶 层 仪器 中 炼焦 ) ,以 观 
察 焦 央 的 强度 与 预 热 处 理 的 关系 . 


0 


人 


人 


可 


。 凡人 周 








(一 ) 关 于 快速 预 热 后 煤 的 粘 千 性 变化 
煤 样 预 热 的 温度 选取 300”、350”、400”、450 ,在 每 个 指定 温度 下 , 保持 恒温 时 间 为 


10、30、60、120、180 和 240 穆 。 在 各 个 条 件 下 处 理 后 的 煤 样 ， 进行 了 其 粘 芋 性 测定 . 我 . 
们 选用 了 Cu 的 方法 (因为 这 是 一 种 快速 升温 的 测定 粘 精 性 方法 , 可 与 我 们 的 快速 预 热 处 
理 相配 合 ) 。 各 煤 的 Cu 变化 如 图 2 一 5. 
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图 2， 志 凤 煤 恒温 快速 预 热 粘 烙 性 变化 3. 胜利 煤 恒 疆 快 速 预 热 粘 和 结 性 变化 
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图 人， 双鸭山 煤 恒 温 快 速 预 热 粘 知性 变化 图 5 早 新 露天 煤 恒 逮 快 速 预 热 粘 千 性 变化 


从 图 中 曲线 可 以 看 出 ， 预 热 温度 由 300” 开始 以 后 , 煤 样 的 粘 辕 性 Cu 即行 下 降 , 到 
350 ”左右 达到 一 个 最 低 点 . 当 预 热 疼 点 温度 升 高 时 , 则 Cn 箱 又 行 上 升 ,有 的 煤 种 如 龙凤 、 
胜利 等 可 以 超过 原来 未 沟 处 理 的 煤 的 Cn 值 。 预 热 的 时 间 也 对 粘 车 性 有 影响 ,在 Cr 的 最 
低 点 时 ,， 预 热 时 间 意 长 ， 粘 灶 性 下 降 意 多 .在 其 上 升 阶段 中 ,可 以 找 出 一 个 合适 的 预 热 时 
则 ,使 粘 辕 性 上 升 最 多 ,时 间 过 长 旭 粘 和 车 性 又 行 下 降 ( 如 图 2、3 中 240" 的 曲线 )。 这 些 特 
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性 的 温度 和 时 间 常 因 煤 的 类 型 而 异 ， 变质 程度 深 的 煤 预 热 的 特性 温度 常 移 向 高 温 便 ， 时 间 
也 可 以 延 其 些 (如 图 4 双 脆 山 煤 ， 甚 帖 千 性 最 低 点 温度 很 寅 ) ,而 息 新 煤 (图 5) 妈 在 预 热 准 
却 后 ,再 测 其 On, 其 值 下 降 了 ,说 明 它 在 预 热 时 提高 的 粘 千 性 未 完全 保留 下 来 . 
(二 ) 煤 在 快速 预 热 后 挥发 分 的 变化 

快速 预 热 过 程 中 ， 煤 的 挥发 分 析出 量 是 较 少 的 挥发 分 析出 量 与 预 热 称 点 温度 及 保 
持 恒温 时 间 有 关 。 煤 快速 热 分 解 时 ， 在 保 
竺 恒温 阶段 中 ,一般人 经 8 分 钾 后 , 折 出 量 几 
乎 不 再 增加 。 我 们 采用 的 时 间 未 超过 4 分 
镍 , 因 在 这 样 的 保持 时 间 内 , 粘 精 性 已 经 显 
著 下 降 ( 如 图 2 一 外 所 以 不 再 延长 时 间 .。 在 
这 一 段 时 间 内 摊 发 分 的 变化 ， 以 龙 凰 煤 为 
例 , 表 示 如 图 6. 其 他 煤 样 挥发 分 变化 与 此 
相似 。 预 热 后 摊 发 分 下 降 ， 对 于 高 挥发 分 
煤 的 炼焦 是 有 利 的 ， 这 样 可 以 使 成 焦 阶 段 
站 的 失重 少 些 , 收 适 也 要 小 些 , 因 而 可 使 焦炭 
的 裂纹 减少 。 
0 “300 350 400 40C (三 ) 快 速 预 热 后 煤 的 热 沽 青 抽出 量 的 变 
6. 固体 残留 物 挥 发 分 与 温度 的 关系 化 
快速 预 热 后 的 煤 样 再 经 茶 - 醇 抽 出 ,以 测定 其 热泪 青 抽出 量 的 变化 。 这 种 变化 与 粘 精 
性 的 变化 大致 相同 四 。 预 热 时 热 涯 青 抽出 多 因 称 点 温度 提高 而 下 降 , 到 最 低 处 然后 又 还 
渐 上 升 ， 图 7 一 8 为 老虎 台 煤 的 粘 革 性 变化 与 热 主 青 抽出 量变 化 的 曲线 ,其 变化 趋势 是 相 
同 的 ,也 说 明了 热 港 青 的 生成 与 粘 烙 性 有 一 定 的 联系 . 
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7. 老虎 台 煤 快速 预 热 后 8$. 老虎 台 煤 恒温 快速 预 热 后 热 
粘 辕 性 变化 涛 青 抽出 变化 
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一 一 


(四 ) 快 速 预 热 后 煤 的 千 焦 性 变化 
这 个 实验 是 在 一 个 较 大 的 蔽 备 中 进行 的 ， 以 瓷 球 作 热 载体 , 每 灵 处 理 煤 样 0.5~ 工 .0 
公斤 。 升温 速度 锡 每 分 甸 几 百度 , 加 热 及 恒温 时 间 保 持 2 分 猎 。 处 理 后 的 煤 在 大 型 胶 质 
层 测定 仪 中 以 3"C/ 分 进行 炼焦 ,温度 达 9800" 。 得 到 的 焦 交 在 小 转 鼓 中 测定 其 强度 . 以 
龙凤 煤 为 例 , 灶 果 如 表 2 所 示 ， 
表 2， 快 速 预 热处理 后 的 龙 凰 煤 焦 炭 强 度 







































































| 落下 饰 分工 米 间 
处 理 条 件 | (| 多 境 下 | 150 转 (小 屿 就 300 转 500 转 
| wise me ae ) 
填 -40 44.6 0 0 | 0 
40 一 25 1 | 9.5 
原 煤 
25 一 10 和 .6 64.2 64.0 67.4 
一 10 和 10.7 | 416.5 23.2 
>40 46.8 3.2 0 0 
人 40 一 25 41.1 44.7 33.6 30.1 
25 一 10 12.I 45.4 RE -50.5 
-10 ws 9.7 、 14.5 19.4 
>40 57.2 6.7 3.1 2.9 
人 40 一 25 36.7 全.4 43.2 35.5 
25 一 10 6.1 40.5 41.7 45.5 
< 一 10 en 7.4 12.0 16.2 
>40 24.0 0 0 2 
交 基 40 一 25 54.0 41.7 33.7 30.0 
25 一 10 21.8 ”49.5 52.1 交 砚 区 和 信人 。 
一 10 、 8.8 14.2 19.3 
>40 | 90.2 27.4 全 .1 3.3 
RS 40 一 25 6.9 | 34.2 39.4 43.7 
4 25 一 10 2 25.2 26.0 27.3 
| | 
一 10 0 13.2 19.5 上 站 .9 
| >40 58.1 14.2 6.4 as 
ee 40 一 25 | 27.8 38.1 40.9 | 37.1 
人 33.8 狼人 
<10 如 3.9 人 
表 3， 本 溪 斜 井 煤 焦炭 强度 
(大 胶 质 层 实 验 ; 未 经 预 热 处 理 ) 
处 理 条 件 | Ce 多 (落下 ) | 150 转 ( 小 转 鼓 ) | 300 转 500 转 
~40 80 61.8 54.4 50.5 
原煤 在 大 胶 质 | 40 一 25 14 22.1 85 24.1 
层 中 业 和 焦 25 一 10 3.8 信 二 和 10.1 9. 和 4 
一 10 2.2 5.0 1 革 .0 16.0 

















预 热 后 的 煤 (从 表 2 看 当 预 热 温度 低 于 316* 时 ) 炼 出 的 焦炭 强度 有 所 提高 ,但 在 350。 
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左右 预 热 的 煤 , 所 得 焦炭 的 强度 又 有 下 降 ， 例 如 ,由 表 2 可 见 , 332。 预 热 后 的 龙凤 煤 的 焦 
炭 强 度 ，>40 毫米 的 落下 多 为 24.0, 而 未 处 理 的 原煤 的 焦炭 因为 钮 .6。 从 表 中 也 可 以 
看 到 , 当 预 热 温 度 再 提高 时 , 则 焦炭 强度 又 有 提高 . 提高 焦炭 强度 最 多 的 预 热 温度 为 382。 
( 即 400。 左右 ) , 落下 的 块 度 大 于 40 毫米 的 为 90.2% , 经 150 转 后 为 27.4, 经 500 转 后 
仍 有 3.3% 。 如 预 热 温度 再 提高 时 ,， 旭 焦炭 强度 又 行 下 降 。 老 虎 台 煤 经 预 热 以 后 ,焦炭 强 
度 虽 也 有 所 提高 , 但 不 及 龙凤 煤 显著 *。 玫 3 为 本 滩 主 焦煤 的 焦炭 强度 ; 烈 出 以 查 比 较 . 
故 粘 革 性 稍 高 的 高 挥发 分 煤 经 预 热 后 , 焦炭 强度 的 提高 可 能 更 为 明显 。 双 有 鸭 山 、 淮 南 、 新 
汶 等 煤 的 胶 质 层 很 厚 ， 而 挥发 分 又 高 ,难以 单独 作业 焦 用 , 对 于 这 些 煤 应 进行 预 热 处 理 试 
验 , 以 观察 其 糙 焦 性 提高 的 条 件 。 预 热 可 以 降低 其 挥发 分 ,又 可 回收 一 部 分 化 学 产品 

巴 热 后 煤 的 焦炭 强度 变化 趋势 和 粘 灶 性、 热源 青 抽出 也 能 相 适 应 .。 关于 快速 预 热 的 
机 理 已 在 文献 [ 6 ] 中 谈 到 ， 

综合 以 上 ,可 以 提出 : 

1. 高 挥发 分 有 粘 竺 性 的 烟煤 色 快 速 预 热 并 冷却 后 ,其 保留 的 粘 烙 性 变化 与 预 热 称 点 
温度 有 关 , 称 点 温度 水 渐 提高 时 , 旭 粘 烙 性 逐渐 下 降 , 经 过 最 低 点 后 又 再 上 升 , 如 换 顺 、 双 
骗 册 等 煤 , 有 的 可 以 超过 未 处 理 过 的 原煤 的 粘 辕 性 , 

2. 在 粘 烙 性 下 降 的 温度 范围 内 , 预 热 时 间 合 长 , 旭 下 降 合 其 ,在 上 升 的 温度 范围 内 ， 
可 以 找 出 一 个 合适 的 保持 恒温 时 间 , 使 粘 糙 性 提高 的 最 多 . 

3. 有 粘 糙 性 的 高 挥发 分 煤 绝 快速 预 热 并 沦 却 后 , 再 进行 常 法 烧 焦 ,所 得 焦炭 的 强度 
有 显著 的 提高 。 没 有 粘 糙 性 的 高 挥发 分 煤 , 如 皇 新 露天 煤 , 在 快速 预 热 并 冷却 后 其 保留 的 
粘 竺 性 仍 较 原煤 下 降 ,变化 趋势 也 不 明显 。 

4. 在 快速 预 热 的 过 程 中 , 煤 摘 的 变化 反映 在 保留 粘 烙 性 、 涨 青 抽 出 及 焦炭 强度 等 方 
面 的 趋势 ,都 能 互相 适应 。 在 预 热 阶段 中 ,挥发 分 的 析出 是 较 少 的 . 


讨 葵 


实验 所 用 的 固体 热 载体 是 苏联 的 标准 砂 。 在 加 热 和 援 拌 过 程 中 有 极 少 部 分 破碎 , 混 
入 煤 中 , 对 测定 棕 发 分 是 有 影响 的 。 如 用 工 毫米 以 下 的 钢珠 代替 砂子 旭 可 能 更 好 些 。 此 
外 实验 所 用 的 煤 样 量 很 少 ,无 法 进行 气体 分 析 及 测定 化 学 产品 的 组 成 . 

.在 进行 焦 央 强度 测定 时 ,以 同样 预 热 的 煤 在 大 小 胶 层 测 定 仪 中 精 焦 ,所 得 焦炭 的 强度 
有 出 入 。 这 可 能 是 由 于 炼 焦 条 件 不 同 的 影响 。 

对 于 粘 苦 性 的 测定 ,只 采用 了 一 种 方法 , 即 信人 没有 再 采用 其 他 方法 作 比 梳 ， 当 蔬 
热 称 点 温度 较 高 (如 450、 以 上 时 , 其 Cu 变化 可 能 与 实际 有 出 入 。 我 们 采用 这 个 指标 的 
原因 ,主要 因为 它 Re 
tt 我 们 测定 的 粘 烙 性 (Cu) 是 煤 样 在 第 二 次 受热 时 
所 者 现 的 性 质 , 这 可 以 称 为 保留 的 粘 结 性 . 





* 龙 凡 煤 乌 502/ 分 的 加 热 速度 预 蕉 ,在 400 ”时 其 烙 焦 性 也 有 显著 提高 名 
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THE RAPID PREHEATING OF BITUMINOUS COALS WITH 
HIGH VOLATILE MATIER CONITENT 


NIEH 有 卫 ENG-JUI 
(Dalian Po1ytecjyiical Tstitatey Coal 尼 eseaych 工 0borat079，4cademMia Sitca) 


人 ABSTRACT 


Several kindqs of bituminougs coal higher in volatile matter content and with mo- 
derate plasticity were rapidqly pre-heated by using a Solid heat carrier to a given tempe- 
rature for a given period of time. The plasticity of coal after this treatment changes re- 
gularly with the prebheating temperature and the period of heating,it wags found that 
the plasticeity decreased to a minimum as the preheating temperature inereased，and 
then inereased to a value much higher than that of the untreated coal when the preheat- 
ing temperature raised further. 

The changes of the % of thermal bitumen extracted and the mechanical strength 
of the coke obtained 在 om the treated coals exhibit also the same regularity. 











第 4 人知 第 2 期 燃 料 学 报 Vol.4，No.2 
1959 年 4 月 ACTA EHOGALIA SINIOA 4 省 - 1959 











乙酸 .两 酸 : 丁 酸 二 元 系 绩 气 - 液 相 平衡 及 其 在 水 
和 乙酸 乙 酯 中 三 元 系统 液 - 液 相 平 衡 的 测定 * 


有 一 权 三 大 :到 
(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 
提 要 


测定 了 15”C 时 丙 酸 ,15?*C 及 30?C 时 丁 酸 和 了 ”C 时 乙 、 丙 、 丁 混合 酸 在 乙酸 乙 酯 和 水 中 

的 液 - 液 相 平衡 数据 , 也 测定 了 乙酸 -两 酸 , 丙 酸 - 丁 酸 及 乙酸 - 丁 酸 三 个 二 元 系 和 芒 在 760 芝 米 冬 

柱 压力 时 的 汽 - 液 平衡 。 我 们 说 为 汽 - 液 平衡 的 非 理 想 主要 是 由 于 汽 相 分 子 的 顷 合 。 于 是 推导 

了 计算 分 子 缔 合 时 的 汽 - 液 平 衡 关 系 式 ， 推算 的 乙酸 - 丁 酸 二 元 和 柔和 纺 的 汽 - 液 平衡 数据 和 实验 结 
果 相 符合 . 


一 氧化 矶 添 氨 合成 人 造 石油 的 油 相 及 水 相 产品 中 的 含 氧 化 合 物 的 含量 甚 多 ， 分 离 和 
回收 这 些 产品 具有 重大 的 经 济 意 义 。 本 工作 是 水 相 中 酸性 合 氧 化 合 物 分 离 工作 的 一 部 
分 ， 水 相 中 酸性 舍 氧 化 合 物 (主要 是 乙酸 \ 丙 酸 、 正 丁 酸 ) 的 分 离 步 双 是 : 先 从 蒸 去 醇 、 醛 、 
酮 类 的 酸 水 溶液 中 用 乙酸 乙 酯 把 酸 类 抽出 ,然后 将 肌 去 溶剂 的 混合 酸 进行 分 馆 , 序 可 得 到 
个 别 酸 类 .这 种 分 离 方法 已 经 在 实验 室 中 证 实 可 行 叫 . 但 是 化 工 蜗 计 所 必需 的 相 平 衡 数据 
却 很 不 完 人 至 。 在 酸 类 的 液 - 液 相 芷 衡 方 面 , 文献 上 仅 有 乙酸 和 30?C 时 丙 酸 -乙酸 乙 酯 -水 
三 元 系统 的 液 - 液 相 在 衡 数据 2-5, 还 缺少 丁 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 系统 的 液 - 液 相 在 衡 数 
据 , 丙 酸 的 数据 也 不 全 .在 酸 类 的 气 - 液 平衡 方面 ,Alpert 等 全 测定 过 甲酸 -乙酸 的 气 - 液 
在 衡 上 ， Christian 测定 了 乙酸 -两 酸 在 20?0 时 的 气 - 液 平 衡 (压力 由 2.5~ 世 .5 毫米 尔 
柱 ) 呈 。 这 些 数据 对 酸性 含 氧 化 合 物 分 饮 的 化 工 蜗 计 意义 不 大 .因此 我 们 对 误 计 所 需 的 
液 - 液 相 在 衡 及 气 - 液 在 衡 数据 作 了 补充 测定 ， 

从 我 们 所 得 的 气 - 液 平衡 的 实验 车 果 得 知 , 酸 类 的 二 元 系统 不 是 理想 溶液 , 活 度 系数 
变化 不 能 直接 符合 Duhem 公式 的 关系 。 以 往 不 少 学 者 全 研究 了 纯 酸 在 气相 和 液 相 中 的 
辐 合 现象 sz 指出 有 双 分 子 连 合 物 的 存在 ,这 可 能 是 构成 俩 差 的 原因 .为 此 , 我 们 推导 
了 当 两 个 组 份 都 能 兢 合 且 相 互 纯 合 时 的 气 - 液 平 衡 关 系 式 ， 用 来 推算 乙酸 - 耳 酸 二 元 系 移 
的 气 液 平 衡 关 系 ,说 明了 气 液 平衡 不 理想 的 原因 . 


实验 部 分 


(一 ) 试 剂 用 分 析 纯 的 试剂 在 实验 室 的 精密 分 饮 柱 中 再 进行 分 馆 , 制 取 恒 沸点 馆 分 ,纯化 
后 的 试剂 的 物理 化 学 性 质 见 表 十 . 2 


* 1959 年 2 月 23 日 收 到 . 
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表 革 试剂 的 主要 物理 化 学 性 质 

















ET 重 -| 新 -而 | 入 炖 度 (多 ) 
本 滴定 法 | .冰点 下 降 法 0 

乙酸 Z 酯 | 0.8942 | 0.8902 1.3701 77.1 

Z ， ”了 酸 1.0465 | 1.3696 1148.1 99.8 99.8. 

丙 酸 0.9880 0.9835 二 .3847 141.4 >99.9 

汪 二 0.9521 “| ”0.9526 1.3961 163.6 之 99.9 




















(二 ) 实验 
溶解 度 的 测定 一 一 在 恒温 下 ( 准 持 小 于 士 0.1e0O) , 对 不 同比 例 的 酸 和 水 (或 乙酸 乙 
酯 ) 溶 液 , 育 加 乙酸 乙 酯 (或 水 ) ,直至 生成 两 相 为 止 。 由 用 去 各 个 组 份 的 体积 ,算得 饱和 溶 
液 的 组 成 . 
液 - 液 相 平衡 的 测定 一 一 试剂 填 于 分 液 漏斗 中 ,恒温 土 0.1"0, 平衡 24 一 48 小 时 ,分 
层 取样 分 析 之 。 
气 - 液 平衡 数据 的 测定 一 一 我 们 所 用 的 在 衡器 和 了 Elliso7 所 用 的 相同 . 操作 时 ,压力 
控制 在 760 士 I 毫米 示 福 . 
(三 ) 分 析 方 法 
用 NaOH 溶液 洱 定 来 测定 液 - 液 平 衡 二 相 中 的 酸 量 及 不 含水 的 二 元 酸 溶液 的 组 成 
用 液体 分 配色 谢 法 测定 混合 酸 的 组 成 。 我 们 按照 Mueller 等 Qsl 提出 的 分 析 混 合 脂 
肪 酸 的 方法 , 用 两 种 不 同 的 组 孔 硅胶 以 相同 的 条 件 进 行 了 试验 , 千 果 只 能 把 乙酸 和 丙 、 于 
酸 分 开 , 丙 酸 和 丁 酸 重 登 在 一 起 。 因 此 只 能 用 于 气 - 液 在 衡 测 定时 乙酸 - 丙 酸 及 乙酸 - 丁 酸 
二 个 二 元 系统 的 分 析 和 混合 酸 在 水 和 乙酸 乙 酯 两 相 中 租 成 分布 的 测定 ， 
“( 四 ) 实验 结果 


丁 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 系统 的 溶解 度 及 液 - 液 相 平衡 dl5。 q 及 30 9) 见 玫 2, 表 6 及 
略 工 . 


表 2、 丁 酸 - 乙 酸 乙 酯 -水 三 元 有 纺 的 溶解 度 (重量 %%) 














15sC 耻 30sC 15c0 305C 
乙酸 乙 酯 | 工 酸 | 水 水 | 乙酸 Z 醒 丁 酸 | 水 | 乙酸 Z 酷 | 丁 酸 | 水 | 乙酸 乙 酯 | 丁 酸 | 水 
84:25 | 9.74 | 6.01| 88.70 6.22 | 5.08| 3.91 48.01 | 48.08 8.63 : | 49.67 141.70 
75.27 16.85 | 7.88| 85.92 8.08 | 6.00| 2.64. | 44.72 155.64| 5.63 43.61 |50.76 
63.66 | 26.08 |10.26| 85.92 7.94 | 5.98| 2.95 34.10 |62.95| 4.27 36.40 |59.33 


53.69 33.50 | 12.8 81.41 划 .66 | 6.93|‖| 83.01 | 29.53 |67.46| 2.72 26.01 | 971.37 
42.42 | 41.90 | 臣 .68| 75.53 16.04 | 8.431 3.05 22.47 |74.48| 2.35 24.52 |73.13 
34.66 :| 47.32 |18.02| 61.82 26.72 |1.46| 3.30 | 44.75 181.95| 2.33 23.82 |794.35 、 
25.46 | 53.04 |21.50| 48.49 | 36. 儿 | 本 .07| 3.1 | 10.30 |86.60| 1 中 | 芭 .85 |79.40 

















14.15 | 节 .34 128.541| 41.62 41.48 |16.90| 3.52 7.58 |88.90| 0.77 10.31,| 88.92 
9.39 | 中.39 |34.72| 24.95 5f1.05 |24.001 .4.31 5.09 |90.60| “3.68 4.31 |92.01 
6.57 | 54.03 |39.48| 了 17,06 52.84 130.10| ”4.39 4.43 |91.18 





























两 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 系统 的 溶解 度 及 液 - 液 相 在 衡 (15*C) 见 才 3, 表 5 及 图 工 . 
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表 3 丙 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 采 
纺 的 溶解 度 (15 "C， 重量 %) 





乙酸 乙 丁 | 两 酸 














图 ， 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 系 舟 的 溶解 度 


73.87 
64.64 
52.70 
41.50 
33.80 
24.12 
20.68 
13.22 
1 革 .19 
9.48 


16.45 
22.02 
28.35 
31.95 
32.14 
28.54 
26.58 
20.25 
17.70 
芭 .52 








3 
Ze 


13.34 
18.95 
26.55 
34.06 
47.34 





52.74 
66.58 
77 .1 
76.00 





一 、 内 、 丁 混合 酸 -乙酸 乙 酯 -水 系统 的 溶解 度 及 液 - 液 相 平衡 和 平衡 二 相 中 乙酸 的 含 | 
量 见 表 4, 表 7 及 峰  。 混 合 酸 的 组 成 为 乙酸 80%, 两 酸 10%, 丁 酸 10 狗 。 
麦 4，、 乙 \ 丙 、 丁 混合 酸 - 乙 酸 乙 








酯 -水 三 元 有 柔 统 的 溶解 度 
(15`C， 重量 %) 

乙酸 乙 醋 | 混合 酸 水 
7.88 4.68 87.44 
8.68 8.57 82.75 
9.43 持 .29 79.28 
141.65 析 .35 73.00 
15.92 20.48 63.60 
21.38 22.54 56.08 
26.12 24. 人 多 49.46 
34.90 24.00 4.14 
38.34 25. 圭 36.55 
43.54 24.66 31.80 
52.21 23.34 24.45 
60.58 20.56 18.86 
66.04 18. 基 15.81 
71.45 15.24 13.31 
76.73 12.66 10.61 
89.62 4.54 5.84 








表 5 丙 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 柔和 统 液 - 








液 相 平衡 (15"C， 重量 % ) 

水 层 酷 - 屋 
3.44 18.8 
7.51 17.9 

10.25 ” 2.8 
17.4 32.5 








表 6.， 丁 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 有 系统 液 - 液 相 











平衡 (重量 %%) 
. 下 sC | 302C 
水 层 | 酯 层 | 水 层 | 酯 层 
T.24 9.88 1.73 14.2 
3.41 23.2 2.94 23.1 
6.49 41.3 4.96 33.8 
10.90 55.6 6.39 41.8 














表 ?7 混合 酸 -乙酸 乙 酯 -水 三 元 采 统 液 - 液 相 平衡 及 


平衡 二 相 中 乙酸 的 含量 (15”C) 














酸 ( 重 多 ) ”乙酸 含量 ( 酸 分子 多 ) 

水 层 | 酯 层 | 水 层 | 层 
7.10 8.64 92.4 | (上 办 
13.22 415.97 89.0 | 78.9 
18.4 21.62 90.6 | 815 
19.9 21.65 90. 上 














* 假定 酸 的 组 成 不 变 . 
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乙酸 - 丙 酸 、 丙 酸 - 丁 酸 及 乙酸 -了 丁 酸 三 个 二 元 系统 的 气 - 沪 平衡 见 表 8 . 
表 8.， 乙酸 - 丙 酸 、 丙 酸 - 丁 酸 及 乙酸 - 丁 酸 三 个 二 元 邓 统 的 气 - 液 
平衡 (760 毫米 冬 柱 ) 
乙酸 - 丙 区 系 续 
温 度 (C) | 气相 粗 成 液 相 粗 成 | ?7 民 酸 .了 丙 可 
118.5 0.975 人 0.989 2.03 
119.9 0.925 0.908 0.975 1.77 
123.9 0.848 0.780 0.928 1.49 
125.9 0.591 0.546 0.870 1.45 
129.1 0.491 0.422 0.855 1.27 
131.2 0.399 0.340 0.810 1.19 
131.7 0.377 0.313 0.806 1.21 
134.6 0.201 0.156 0.805 1T.14 
135.5 0.182 0.142 0.780 41.10 
136.7 0.116 0.092 0.741 1.085 
137.7 0.044 0.040 0.629 1.075 
138.7 0.033 0.029 0.614 1.039 
丙 酸 - 丁 酸 系统 
下 
温 度 cCO) | 气相 粗 成 | 液 相 粗 成 2 Te 1 
142.5 0.832 0.812 0.982 1.75 
146.0 0.704 0.656 0.904 1.49 
148.0 0.635 0.591 0.838 1.48 
149.2 0.577 0.518 0.833 1.836 
152.6 0.421 0.368 0.753 1.26 
155.8 0.227 0.195 0.678 1.19 
157.5 0.184 和 甩 0.156 0.646 1.13 
160.8 0.038 0.0833 0.568 4.061 
乙酸 -了 丁 酸 系 和 统 
温 度 CCC) | 气相 粗 成 | 液 相 粗 成 7 蕊 本 7 了 和 
122.7 0.924 0.890 0.92& 2.83 
125.7 0.889 0.779 0.923 人 
128.1 0.855 0.722 0.892 1.74 
133.1 0.761 0.589 0.858 1.60 
3 0.702 0.523 0.780 | 
145.0 0.530 0.334 0.744 1.267 
149.7 0.365 0.234 0.645 1.262 
158.0 0.089 0.077 0.385 1.138 








注 : 表 内 粗 成 是 低 沸 点 起 份 的 分 子 分 数 、 
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(一 ) 数 据 的 正确 性 

溶解 度 及 液 - Css 0.1% 以 上 。 邻近 入 点 (plait point) 时 的 数据 
准确 性 较 差 . 

气 - 液 下 衡 数据 准确 性 较 差 ,原因 在 于 受 分 析 方 法 的 限制 . 液体 分 -配色 弯 法 的 识 差 在 
1.0~1.5 多 。 用 NaOH 溶液 育 定 法 求 组 成 时 ,和 辕 果 的 误差 主要 决定 于 酸 分 子 量 相差 的 大 
小 ,如 果 称 量 及 洱 定 等 手续 的 误差 在 0.1% 以 内 ,乙酸 - 丙 酸 、 丙 酸 - 丁 酸 及 乙酸 - 丁 酸 等 二 
元 系 和 统 的 分 析 和 车 果 的 绝对 误差 分 别 为 1.5% ,2% 和 11% . 

(二 ) 活 度 系 数 

三 个 二 元 气 - 液 平衡 系统 的 活 度 系数 有 一 个 共同 的 特点 , 即 轻 的 组 份 的 活 度 系 数 小 于 
1， 而 重 的 组 份 的 活 度 系 数 大 于 二 ， 这 种 不 正常 的 现象 使 我 们 不 能 用 通常 的 热力 学 方法 来 
验证 数据 的 可 靠 性 。 显然 这 不 是 因为 实验 误差 所 造成 的 偶然 现象 。 我 们 计算 了 Alpert 
等 的 甲酸 -乙酸 的 气 - 液 平衡 数据 号， 发 现 也 有 相同 的 规 健 性 、 (数据 见 表 9 ) 

表 9 甲酸 -乙酸 二 元 采 统 气 - 液 平 衡 (0 (760 毫米 示 柱 ) 











温 度 cO) | 气相 粗 成 | 液 相 粗 成 | 7 中 可 ?7 可 
116.0 0.080 0.oo | 1.032 1.049 
115:4 0.146 0.100 0.960 1.048 
112.8 0.260 | 。0.200 0.920 1.105 
110.7 0.380 0.300 0.952 1.137 
108.8 0.485 . ， | 0.400 0.965 0 
107.0 上 0.500， | "0.963 1.227 
0 0.660 0.600 0.960 1.297 
103.9 0.746 0.700 0.974 1.352 
102.5 0.8836 . 0.800 0.989 1.375 
101.4 人 0.900 1.005 1.350 
1o1.0 本 1.264 











注 : 本 
状态 存在 . 人 二 册 外 洒洒 
必须 是 两 相 中 各 个 组 份 \ 哩 分 子 4 或 也 , 双 分 子 4 或 ) 的 化 学 位 相等 , 且 各 相 中 入 合 达 
. 到 和 平衡， 由 此 我 们 推导 了 当 二 元 系统 中 组 份 回合 时 的 气 - 液 平衡 关系 式 ( 推 导 昂 附录 ) , 主 
要 公式 如 下 : 
TVA12A 一 PAITA17 
式 中 各 项 由 下 列 关 系 式 求 得 : 


， 2A1 十 27KAY21 十 TABZA1VB1 

1 十 ZEA32 1 十 TB%3I 十 TABYAIWB1 
ZA1 十 25AZ31 十 KABZAIZB1 

十 A 玛 ;十 jpB 双 :十 FABZAIZB1 


_ pr (V 了 二 么 A 妃 - 力 (VI 私 AT 1]vA 
4 | 4rAAE | 2 AT 


MA 到 











我 们 应 用 上 述 关系 式 作 了 推算 ,以 便 对 实验 千 果 作 进一步 的 说 明 ， 
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酸 在 液 相 中 的 业 合 在 衡 常数 文献 上 没有 记载 ， 有 的 作者 认为 液 相 中 酸 的 分 子 主要 以 
二 分 子 辐 合 物 存在 ,这 说 明 液 相 中 的 业 合 不 是 产生 气 - 液 平 衡 仿 差 的 主要 原因 。 因 此 我 们 
只 考虑 了 气相 中 酸 耸 子 成 二 分 子 辐 合 对 气 - 液 平 衡 的 影响 (三 分 子 、 四 分 子 燃 合 物 虽 有 存 
在 ,但 其 平衡 常数 远 较 二 分 子 辐 合 平 衡 常 数 为 小 , 可 忽略 不 计 )， 条 用 Landee 和 Johns…” 
的 平衡 常数 计算 了 乙酸 - 丁 酸 系统 的 气 - 液 平衡 关系 。 淘 过 计算 校正 回合 影响 后 的 书 酸 - 
丁 酸 系统 的 活 度 系数 及 由 液 相 组 成 理论 推算 气相 组 成 的 辕 果 见 表 10 及 图 2 。 


表 了 0， 乙酸 - 丁 酸 二 元 采 统 气 - _ 液 下 将 校正 后 的 活 庆 采 数 及 推算 车 蛙 和 实验 结果 的 比较 























温 庆 (5C) | 。 ?7 机， | ?7 民 术 梳 正 后 7?T 喜 ?T 急 忌 正 后 ZC 丑 贡 2 乙酸 测 Y 乙 酸 惟 算 
122.7 | “0.928 0.982 2.83 4178 “| ， 0.890 0.924 0.955 
125.7 “| .0.923 0.997 1.83 1.260 0.779 0.889 ， 0.889 
128:1 ，| “0.892 0.982 1.74 1.280 0.722 0.855 0.867 
133. 荆 1， 0.858， 1.:002 1.60 1.228 0.589 0.761 0.778 
137.5 | 0.780 |， 0.948 1.47 1.190 0.522 0.702 0.724 
145.0 0.744 0.955 工 .267 1.100 0.334 0.530 0.550 
149.7 | 0.645 0.873 1.262 1.148 0.234 0.365 0.411 
158.0 | 0.385 0.521 1.138 1.080 | 0.07 ， 0.089 0.131 




















计算 车 果 和 实验 车 果 基 本 上 是 符合 的 ,它们 的 相差 已 在 实 欢 的 误差 范围 之 内 ,只 是 当 
温度 稀 时 相差 较 大 ,这 可 能 是 由 eeratgwaagoa etsnt 数 的 差 误 所 造成 . 
推算 车 果 说 明了 气 - 液 平衡 不 理想 的 主要 原 ， 1 





因 是 由 于 气相 分 子 的 稀 合 。 酸 类 的 二 元 素 统 光 
溶液 接近 理想 溶液 。 如 果 我 们 知道 了 酸 在 气 。 。 叫 ww 
相 中 的 辐 合 平衡 常数 ， 就 可 以 推算 出 酸 类 一 ti 


“乙酸 


元 系统 的 气 - 液 平衡 


。 才 6 
符 号 说 明 














yz 一 一 站 实 的 克 分 子 分 数 ， : o 针 2 
yz 一 一 显示 的 克 分 子 分 数 ， 
五 一 一 气相 粮 合 平衡 常数 ， 洒 
sa 0 3 
X 一 一 总 压力 ， 0 册 2 we 和 065 0.5 1.0 
?一 一 活 度 系 数 ， ? 
:2A1 一 -纯化 合 物 饱和 燕 汽 压 时 的 移 度 系数 ， 图 2， 乙酸- 丁 酸 系 闵 气 - 液 乎 衡 
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附 录 
设 有 一 液体 混合 物 , 其 中 A、B 两 个 粗 份 各 自生 成 二 分 子 业 合 物 并 且 A、B 亦 互 相 舌 合 . 


考虑 这 种 


情况 时 的 气 - 波 和 平衡 关系 首先 要 区 别 开 深 液 的 凌 实 克 分 子 组 成 及 显示 克 分 子 组 成 。 届 "ii 玫 示 里 实 的 分 


子 数 (=A，B，C… 9 一 二 2)， 
1A 一 7A1 十 27A2 十 7AB 
?NB 一 7B1 十 27B3 十 7AB 
74 一 Mi ( 寺 A， 卫 ) 


由 定义 
(ui9 - (ni 
2 Cnxg7， : 当 全 


【9 2 
hm TS AS 
当 二 元 洲 流 时 ,由 (1)， (2) 及 (1)，(3) 
< YA1 十 2yAs 十 YAB 
1 十 yA2? 十 VB2 十 4AB 





1A 


和 一 -Bl 十 2yBa-yAB 
1 十 YA3 十 VB2 十 VAB 
| ZA1 十 27A2 十 ZAB 


ZA 一 一 污 语 at 过 邮 
^。 1 十 zaAs 十 Zp3 十 5AB 





ZBl 十 2zB? 十 ZAB 
1 十 ZB2 十 ZA2 十 ZAB 





(la) 
(lb) 
(tc) 


《2a) ，(2b) 


《3a) ，(3b) 


《4a) 


《4b) 


《5a) 


《5b) 


气 - 液 两 相 的 平衡 应 蔷 是 各 个 缔 合 状态 的 分 子 各 达到 平衡 , 由 热力 学 得 知 ， 气 - 液 二 相 的 和 组成 应 满足 


下 述 关系 式 : 
TUWA12A 一 天 从 。TAl*7 
当 气 体 中 有 下 述 反应 2A 二 > A 2B < 二 > B 时 ,反应 的 平衡 常数 为 : 


玖 * 一 4VA2 丽 # _gBs 











Xda1 Xi 
与 此 相似 ,液体 中 的 至 衡 常 数 为 : 
1A 一 ZA3 ， KB 一 2ZB3 
YA1 XB1 


在 压力 不 高 时 ,可 以 忽略 羽 * 随 压力 变化 的 影响 , 亦 序 混合 物 中 的 尼 A 可 以 等 于 羽 ?， 
五 AB2w/ 五 人 "到 BO， 1AB 二 2 NA 7 
将 (7)、(8)、(9 ) 式 代入 (4)(5) 式 , 序 得 : 


YA 十 2r 互 AV21 十 了 开 ABVAIVB1 





一 工 十 x 正 A42a 十 互 Bi 十 了 瑟 ABYA1VB1 


《6 ) 


《7a) ，(7b) 


《8a) ，(8b) 


(9a) ，(9b) 


《loa) 
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4Bl 十 2r 互 B 志 3 十 开工 ABYAIWB1 竺 . 


”二 二 所 下 A32: 十 并 B 如 :十 了 瑟 ABYA1VB1 


(1l0b) 


ZA1 十 25AZ31 十 ABZAIZB1 
1 十 KAzZ31 十 /2 1 十 上 ABZAIZB1 





ZA 一 (tla) 


机 2ZB1 十 2kB2 bl 二 ABZAI1TBI GD 
1 十 pz 十 ZAZAl 十 ZABZAIZB1 * 


《6 ) 式 中 的 Pal ( 蚀 和 落 汽 中 嘿 分 子 化 合 物 的 蒸汽 分 压 ) 和 PA 的 关系 可 以 用 上 述 相 似 的 概念 求 得 : 
ThA12A 一 PA1 .77A1 《12) 
将 (10) (11) 式 (注意 此 时 yt、zpl 基 等 于 寺 ) 代 和 (12)， 即 得 ; 











(w 1 十 4 过 A 天 一 人 (ww 工 H48 十 四 

和 | 47 正 A 天 拉 2ATL G) 
zaA 及 wal 在 一 般 情 况 下 可 等 于 1 
(6 ) 式 中 的 zs 可 由 下 述 关 系 求 得 : 

P2V4 
c 思 证 和 二 多 
ev 9 天 了 sse” 0 五 六 
mw 一 -二 -us A 气体 的 偏 微克 分 子 体积 


和 2 -Ta FA 一 一 纯 和 气体 的 克 分 子 体积 


v 如 果 气 体 偏离 理想 气体 不 大 ， 
VAz 一 必 / 己 十 嫂 ' 
六 Ag 一 五 T/ 忆 十 殖 
且 气 相 体积 有 加 和 性 至 = 屯 '， 压力 不 大 时 ,液体 的 偏 微克 分 子 体积 和 克 分 子 体积 相等 ，vA 王 了 A， 
g 一 CCF4 一 B)CP4 一 TD)/RRT (1) 
应 用 (6)、(10)、(13)、(14) 式 可 以 推算 有 缔 合 物 存 在 的 理想 洲 液 的 气 液 平衡 。 虽然 (10) 式 中 两 个 方 
程式 只 有 两 个 未 知 数 , 但 是 因为 式 子 比较 复杂 ， 不 能 直接 把 ys 和 %A 的 关系 表达 出 来 ， 在 计算 时 要 用 试 
差 法 。 如 果 只 有 一 个 组 份 缔 合 , 气 -站 平衡 关系 式 就 可 以 大 为 简化 ;和 Marek .等 推导 的 精 果 叫 ] 相同 。 
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VAPOR-LIQUID EQUILIBRIA FOR BINARY SYSTEMS OF 
ACETIC-PROPIONIC ACID，PROPIONIC-BUTYRIC ACID 
AND ACETIC-BUTYRIC ACID AND LIQUID-LIQUID 
EQUILLIBRIA FOR TERNARY SYSTEMS OF 
ACIDS-EIHYL ACETATE-WATER 


YUAN QUAN and CHANG YUAN-CHI 


(Istttute of Petyolexa，4caaemnia Sinica) 
ABSTRACT 


The liquid-liquid equilibrium data for ternary Systems: propionic aceiq-ethyl aceta 
te-water at 15?C，butyrie acid-ethyl acetate-water at 15”and 30?0，and mixed acidqs 
(acetice，propionie，butyrie acid) -ethyl acetate-water at 15”"O Were determined，The- 
Vapor-liquid equilibrium data for binary systems of acetic-propionie acid，propionic-~ 
butyrie acid,，and acetic-butyric acid under normal pressure Were also given. The au- 
thorgs regarded that the non-ideal behavior of vapor-liquid equilibrium is mainly attri- 
buted to the vapor phase association between molecules，and they derived a correlative 
equation for caleculating the vapor-liquid equilibria in case of molecular association . 
The vapor-liquid equilibriu 芒 dqata for aeetic-butyric acidqd caleculatedqd by ,the equation 
derived check with the experimental result. 
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” 粉 煤 流 化 床 低温 干 留 的 研 究 * 
朱 亚太 音 重 寺 于 剑 秋 ” 方 锰 ”新 大 合 


(北京 石油 学 院 ”固体 燃 料 加 工 研究 室 ) 


提 受 


低 遇 干 馆 是 煤 和 烷 合 利用 的 重要 途径 之 一 ,与 火力 发 电 相 千 合 的 粉 煤 低音 于 饮 是 切 待 解决 的 * 
问题 。 在 实验 装置 上 研究 用 蚀 和 空气 为 热 载体 , 以 流 化 床单 反应 器 处 理 粘 车 性 粉 煤 , 获得 了 一 
定 的 车 果 , 认 为 装置 比较 简 贸 ,操作 容易 , 收 铀 率 与 处 理 强 度 也 较 高 。 现 正 进行 处 理 能 力 为 10 
吨 /日 的 个 工业 试 列 , 


| 


用 


自从 党 中 央 提 出 在 公国 范围 内 综合 利用 煤炭 的 方针 以 来 ， 各 地 对 如 何 和 综合 利用 我 国 
苍 藏 极其 丰富 的 煤炭 大 源 展开 了 热烈 庄 论 和 研究 。 党 中 央 这 个 英明 指示 ， 不 但 为 我 国生 
产 大 量 的 人 造 石油 与 化 工 原料 开辟 了 广 阅 道路 ,为 合理 利用 煤炭 得 源 提供 予 业 烂 远景 , 同 ， 
时 亦 为 煤 迪 工 艺 加 工 方法 提出 了 新 的 技术 问题 。 就 以 火力 发 电 而 言 ， 新 式 大 型 电厂 都 以 
粉 煤 为 锅炉 燃料 ,如 以 公国 在 几 年 内 建成 80 个 400 万 千 无 火力 发 电厂 估计 , 风 每 年 将 在 锅 
灶 中 烧 掉 24,000 万 吨 粉 煤 。 如 果 及 早 谢 法 综合 利用 , 则 每 年 至 少将 有 1,200 万 吨 焦 油 可 
以 回收 , 这 是 一 个 惊人 的 数字 。 随 着 采 煤 机 械 化 程度 日 俭 提 高 , 水 力 采 煤 的 广泛 应 用 , 粉 
煤 的 产量 也 将 日 俭 增 多 .因此 粉 煤 的 合理 利用 已 成 为 人 迫 切 需要 解决 的 问题 . 煤 综 合 利用 的 
重要 途径 之 一 外 低 温 干 亿 , 根 据 我 国 煤 质 特 点 ,大 部 分 的 煤 (80 一 85%) 是 烟煤 ,而 且 大 多 数 
带 有 一 定 程度 的 粘 和 车 性 , 故 欲 解决 粉 煤 干 馆 问 题 , 必须 克服 几 个 主要 关键 : 即 要 有 高 处 理 
量 的 灶 型 以 适应 电厂 的 需要 ;要 能 处 理 粘 千 性 的 粉 煤 以 适应 我 国 煤 质 特性 。 此 外 ,必须 要 
求 届 备 简单 ,建造 容易 ,便于 各 地 推广 ,能 以 洋 寺 并举, 大 中 小 千 合 方式 ,迅速 实现 工业 化 。 

关于 干 饮 与 动力 相 车 合 的 工艺 方法 的 研究 ,国外 进行 的 较为 广泛 ;有 些 国 家 已 进入 工 
业 化 规模 ,如 苏联 与 美国 , 但 所 用 的 煤 均 系 褐 煤 、 泥 煤 之 类 , 而 对 于 烟煤 的 工作 则 做 得 较 
少 ,特别 是 对 于 粘 和 辕 性 的 烟煤 , 渤 今 告 无 工业 装置 用 流 化 干 亿 法 得 到 较 满 意 的 千 果 。 现 将 
国外 对 于 粉 煤 低温 干 饮 的 研究 现状 简单 介 稻 如 下 :苏联 双 苏 动力 研究 所 (9HIIH) 用 固体 热 
载体 法 在 斯 维尔 德 洛 夫 斯 克 ， 蜗 计 用 饥 拉 尔 泥 煤 与 10 万 千 无 电站 烙 合 的 干 馆 工厂 , 还 用 
黄 斯 科 近郊 褐 煤 进 行 了 与 蒸汽 量 为 150 吨 /小 时 的 铝 奸 相 辕 合 的 干 饮 试验 叫 。 饥 克 兰 科 
学 院 用 德 莉 泊 斯 克 褐 煤 和 乌克兰 泥 煤 在 250 吨 / 日 装置 上 用 固体 热 载体 法 进行 了 与 动力 
尝 合 利用 的 工业 试验 巴 。 公 苏 可 燃 矿物 研究 所 (HPI) 所 创立 的 有 名 的 节 波 兹 尼 可 夫 三 段 
精 焦 法 ,采用 了 流 化 低温 干 馆 作为 第 一 段 的 加 工 步 又 叫 . 

* 1958 年 12 月 5 日 收 到 ， 
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美国 的 V. 了 .Parry 法 将 含油 这 为 6% 的 褐 煤 先 淘 流 化 干燥， 然后 在 内 外 并 热 式 的 
流 化 床 内 进行 干 僻 , 处 理 量 胃 700 吨 /日 ,所 得 牢 焦 供 欠 一 个 制 铝 厂 的 24 万 千 无 火力 发 电 
厂 作为 粕 料 钙 。 此 外 还 有 匹 丝 堡 统一 煤炭 公司 (Putsburgh Oonsolidqation Coal Co.) , 谢 
有 50 吨 / 日 的 试验 奸 ; 阿拉 巴 忆 电 力 公司 (Alabama Power 0o.) ;芝加哥 的 Singh 公司 以 
及 坑 在 费城 (Philadelphia) 斯 旦 箱 (Stanford) 等 地 的 研究 所 的 小 型 试验 装置 品 , 他 们 的 共 
同 特 点 是 采用 部 分 氧化 法 , 当 用 粘 辕 性 煤 时 , 须 同 时 条 用 定 焦 循环 或 固体 热 载体 法 加 . 

其 他 国家 如 西 德 鲁 奇 公司 上 日 本 的 石炭 综合 研究 所 咏 及 大 源 技 术 试 屋 所 以 法 国 20、 
英国 叶 ' 蕊 均 进 行 过 大 小 规模 不 同 的 流 化 干 馆 起 验 。 总 的 看 来 , 粉 煤 流 化 干 馆 方法 主要 狗 
可 分 为 两 类 :一 类 是 部 分 氧化 法 ,其 特点 是 仅 用 单反 应 器 , 蜗 备 简单 , 容易 操作 ; 另 一 类 是 
守 焦 循环 固体 热 载体 法 ,其 特点 是 能 处 理 粘 烙 性 煤 ,气体 热 值 较 高 ,便于 利用 。. 

本 研究 报告 是 以 我 国 烟煤 为 原料 ， 用 部 分 氧化 法 在 实验 室 取 得 小 型 装置 上 的 车 本 数 
据 ,获得 了 对 处 理 粘 车 性 煤 、 烤 子 处 理 强度 及 收 油 率 等 方面 较 满 意 结 果 。 现 已 建成 处 理 量 
为 100 吨 / 昌 的 牢 工 业 坛 验 装 置 ,用 大 同 煤 进 行 坛 运转 ,初步 试验 证 明 可 以 操作 , 待 取得 必 
需 的 谢 计 数据 与 操作 经 验 后 , 当 邹 着 手 进 行 处 理 量 在 100 吨 /日 以 上 的 工业 规模 烤 型 垃 计 
以 配合 电厂 需要 , 从 电厂 用 煤 中 取得 发 动机 燃料 及 化 工 产 品 ， 从 而 降低 电力 成 本 吓 节 区。 
本 报告 内 容 仅 着 重 于 实验 室 装置 的 试验 情况 报导 和 问题 讨论 ， 根 据 试验 灶 果 以 说 明 本 装 
时 在 工业 上 应 用 的 可 能 性 ,为 粉 煤 的 合理 利用 , 特别 是 与 动力 相 烙 合 的 综合 利用 , 提供 新 
的 技术 条 件 。 , 


实 雁 部 分 


(一 ) 初期 试验 

为 了 提供 建立 加 德 式 流 化 干 馆 实验 装置 所 必需 的 蜗 计 数据 和 操作 经 验 ， 合 做 了 冷 流 
大 和 间 软 式 沸 层 干 饮 武 验 。 冷 流 坛 验 是 在 50 毫米 
内 径 玻 璃 管 中 进 行 (图 了 ， 间 睦 式 沸 层 干 饱 反 应 
器 是 用 2 时 普通 钢管 制 成 ,流程 装置 见 轿 2. 初期 

献 验 得 出 以 下 儿 个 主要 和 粘 果 : 
上 1. 关于 煤 粉 粒 径 的 选择 , 粒 径 与 干 饥 时 间 是 
中 成 平方 正比 关系 09，, 但 粒 径 意 小 , 粉 摩 携 出 总 多 ， 
影响 焦油 质量 。 此 外 ,选择 合宜 的 混合 粒 径 , 对 晒 
































二 粒 保持 沸 层 状态 所 需 的 气流 速度 ， 可 以 在 较 大 范 
PT 转 内 变动 ， 这 将 有 利于 操作 控制 ， 试 验 灶 果 训 为 
| | 颗粒 直径 在 0.3 一 1.2 毫米 之 间 较 为 合适 ,在 反应 


] 温度 的 条 件 下 平均 干 饮 时间 为 攻 分 镍 左右 , 沸 层 
” ” ”气体 线 速 为 0.25 一 0.4 米 / 秒 . 


2、 用 部 分 氧化 法 流 化 干 饱 粉 煤 ,其 热 载体 中 
氧 含量 的 不 同 ,对 焦油 收 率 有 很 大 影响 ;实验 用 不 
一 一 - 同 便 和 度 的 空气 处 理 括 顺 烟煤 ， 取 得 氧 售 量 对 焦 

图 1， 论 流 试 吗 装置 油 收 达 如 图 3 所 示 的 授 减 关系 ， 其 中 以 纯 水 蒸汽 


D 浮子 流量 计 
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图 2， 间歇 式 沸 导 干 馆 流 程 


1 一 空气 压 迭 机 ; 2 一 饱和 器 ; 3 一 过 热 器 ; 4 一 反应 器 ; 5 一 间接 冷凝 器 ; 6 一 电 滤器 ; 
7 一 氨 吸 收 器 ; 8 一 黄土 腕 硫 ; 9 一 轻 油 吸收 ; :0 一 流量 计 ; 姜 一 水 银 温 度 计 ; 也 一 热电 倡 。 


为 热 载体 的 焦油 收 率 可 达 贸 颌 产 率 的 121 多 ,以 纯 空 气 为 热 载体 的 收 率 仅 为 铝 颌 的 72 儿 。 
3. 空气 热 载体 中 含有 水 燕 沁 ,对流 化 干 


济 








| 。。 饮 有 良好 影响 ， 这 是 用 氨 与 水 燕 汽 相 比 较 而 车 
探 明 的 。 水 蒸汽 不 仅 能 提高 焦油 收 李 ,更 重 苦 | 。 
要 的 是 能 降低 煤 在 床 层 内 粘 糙 的 趋向 ， 从 而 多 loo 
| 有 利于 对 粘 精 性 粉 煤 的 处 理 ， 在 工业 上 , 用 于 Rs 
回收 广 热 的 方式 来 取得 含 一 定 蚀 和 度 的 空气 嫩 30 Sea 
作 热 载体 也 是 经 济 可 行 的 . rs 
(二 ) 连 黎 装 置 试验 1 字 


氧 含 量 % 
装置 说 明 一 一 流程 装置 基本 可 分 为 两 部 


团 3， 热 含量 对 售 其 
上。 份 ,一 部 份 是 进 料 及 干 饮 条 浆 , 序 图 4 中 的 
































到 & 14 
| 
11 
an ， 
员 OU 
外 ar 让 


图 4。 过 镇 式 流 化 干 季 实 台 装 置 流 程 
1 一 饱和 器 ; 2 一 过 热 器 ; 3 一 计量 料 斗 ; 4 一 加 料 分 布 器 ; 5 一 反应 器 ; 6 一 沉降 器 ; 7 一 受 焦 器 ; 8 一 部 分 痊 凝 器 ; 9 一 癌 
接 冷凝 器 ; 10 一 泡 蒜 洗 混 器 ; 壮 一 电 滤 器 ; 2 一 酸 洗 瓶 ; 13 一 碱 洗 钴 ; 1 攻 一 轻 油 吸收 ; 巧 一 流量 计 ; 16 一 鼓 克 机， 



























































1=6, 另 一 部 份 是 干 饮 产 物 冷凝 回收 系统 , 序 图 中 8 一 14。 空 气 用 鼓风机 16 压 适 ,经 流量 
计 到 他 和 器 ,携带 一 定 他 和 度 的 水 蒸汽 后 ,再 克 过 热 器 ,加 热 到 150 一 250", 然后 自 底部 进 ， 
大 反应 器 5。 原 料 (0.3 一 1.2 毫米 煤 粉 ) 自 加 料 斗 ,经 加 料 分 布 器 
4 控制 一 定 的 进 料 量 ， 随 过 热 空气 输入 反应 器 反应 器 本 身 烙 构 
很 简单 ,如 图 5 所 示 , 用 内 径 80 毫米 钢管 制 成 , 下 部 呈 雏 形 ， 外 部 
有 电热 攻 加 热 ,由 爆 壁 温度 计 控 制 , 主 要 为 操作 前 预 升温 和 操作 时 
保温 减少 散热 损失 。 床 层 热源 依靠 空气 和 煤 粉 起 部 分 氧化 所 放出 
的 热 来 供应 *。 反 应 器 内 装 有 援 拌 器 ， 实 验证 明 撮 拌 装置 对 于 处 
理 粘 糙 性 煤 样 起 了 很 大 作用 。 干 饱 后 的 牢 焦 自 反 应 器 上 部 浴 流 到 
沉降 器 ,此 处 由 于 气流 方向 改变 及 气体 线 速 耿 然 降低 , 牢 焦 与 干 饮 
气体 部 行 分 离 , 牢 焦 野 于 沉降 器 底部 , 间 软 地 从 受 焦 器 放出 。 闪 凝 
回收 系统 与 一 般 低 温 干 饱 相 似 , 和 采用 分 段 渝 凝 方 式 , 装 有 电 污 器 捕 
除 油 露 。 详 和 流程 见 图 4 

操作 条 件 一 一 粉 煤 粒 径 0.3 一 1.2 毫米 , 流 化 床 内 空 塔 线 速 为 
0.25 一 0.3 米 / 秒 ， 粉 煤 在 流 化 床 内 平均 停留 时 间 为 十 五 分 猎 ， 由 
于 沉降 器 中 保持 高 温 条 件 ， 若 有 未 干 饮 完全 的 煤 粒 ， 仍 可 秋 续 进 
行 干 馏 。 搅 排 器 转速 为 每 分 钾 60 一 120 转 . 

试验 秸 果 一 一 合用 括 顺 、 大 同 、 乐 平等 多 种 不 同性 质 的 煤 样 
在 上 述 囊 秆 装置 中 进行 武 驻 。 试 验 千 果 及 焦油 性 质 分 析 昂 表 及 
表 2. 
必须 指出 ， 表 列 数据 仅 是 几 项 具有 代表 性 的 试验 精 果 ， 由 于 本 阶段 武 验 主要 目的 在 于 
验证 流 化 床 干 饱 对 多 种 煤 样 操作 的 可 能 性 ,并 探索 最 合适 的 操作 条 件 , 故 对 于 全 面 物 料 平 
衡 及 热平衡 , 渝 凝 系统 的 完整 性 , 轻 质 油 、 氨 等 副 产 的 回收 计量 及 焦油 加 工 等 问题 ,从 未 取 
得 足够 完善 烙 果 ,有 待 以 后 进一步 研究 . 

实验 装 吐 处 理 括 顺 和 大 同 煤 时 ,操作 容易 掌握 ， 处 理 乐 平 煤 时 ,要 求 比较 严格 。 此 与 
煤 性 质 有 关 , 前 两 者 基本 上 属 弱 粘 灶 性 煤 , 而 乐平 煤 不 仅 粘 灶 性 高 ( 混 砂 指数 为 22), 膨 月 
性 也 特别 厉害 ( 铝 颌 干 饮 发 生 顶 盖 现 象 )。 几 次 操作 取得 几 点 经 验 : ( 1) 床 层 温度 必须 严 “下 
格 控制 在 460 一 470。 之 间 , 如 稍 过 高 , 床 温 就 会 迅速 上 升 ,容易 发 生 粘 千 , 焦 油 收 率 也 将 显 
著 降 低 .(2 ) 控 制 热 载体 加 热 温 度 不 超过 150*, 由 于 乐 下 煤 软化 点 温度 较 低 ， 容 易 在 反 
应 器 底部 入 口 段 发 生 堵 塞 。 只 要 严格 控制 操作 条 件 , 乐 平 煤 过 入 运 转 已 无 问题 . 


问 题 和 讨论 
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(一 ) 焦 油 质 量 与 冷凝 回收 问题 
流 化 干 饱 的 焦油 质量 一 直 容 疯 为 是 比较 低 的 ， 首 先是 固体 杂质 量 高 。 本 装置 在 回收 
系统 中 采用 部 分 冷凝 法 , 即 干 迄 气 先 纸 大 气 冷 却 至 300。 左右 ， 凝 下 一 部 分 质量 最 差 的 重 
， 乱 油 ， 同时 能 将 大 部 分 粉 庆 一 起 除 下 , 使 以 后 冷凝 所 得 焦油 固体 杂质 量 ** 降 为 2% 左右 . 


* 空气 入 流 化 床 后 , 完 竟 是 与 煤 或 煤 的 挥发 产物 氧化 ,还 是 与 个 焦 氧 化 ,有 待 进一步 验证 . 
** 此 处 固体 杂质 量 实 系 指 苯 酒 精 不 溶 物 . 
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表 圭 ， 连 续 装 置 中 煤 流 化 干 鲍 试 验 桔 果 
二 全、 喜 骏 入 号 28 29 34 44 45 47 
煤 样 ”“| ， 据 顺 西 露天 混合 煤 “| 同 ， 左 | 大 同 煤 ( 甲 ) | 大 间 煤 ( 乙 ) | 乐 平 煤 | 局 友 
177 工 .86 多 帮工 -到 多 
工 和 世 务 前 个 32.65 多 | 同 去 |、 大 们 . 人 9 卫 
4 8.43 多 | | 886 2. 
5 |1.2t.0 章 米 壮 .55 终 
1.0-0.6 “56.65 ” ， | 
10.6--0.5 “10.68 | 
煤 样 节 分 ,0.5 一 0.43 1:85 | 同 左 
0.43 一 0.25 ”1 娃 .30 
| 0.25 一 0.12 0.26 
0.12 一 0.1 0.01 
馈 乒 采油 率 ( 多 ) 13.4 同 左 | 一 6.58 13.8 | “ 手 .83 同 ， 堪 
| 瞧 气 鬼 和 庆 “C | 55 | 局 左 | 上 杯 空气 “| 8 局 去 
| 千 鲍 温度 "0 | 500 一 520 同 左 | 530 460 一 480 | 460 一 470 465 
| 册 油 率 ( 和 多 ) | 二 18.8 | 5.46 9.63 9.43 壮 .25 
作 | 对 锅 拨 收 率 ( 多 ) | 107.5 108.2 | 、83.0 | 、 ?2.5 63.5 76.2 
| 本 焦 收 率 (多 ) | 57.4 了 53.6 ”| 40.0 
条 | 人 仔 .84 15.385 | ”42.93 位 , 郊 拉 .22 415.99 
| 《 5 
件 | CO。: 8.5 7.4 刀 .9 10.85 
人 6.4 | 5.85 2.6 5.9 
及 | 体 | os 4.0 | 1.90 0.6- 工 .2 
2 4.0 8.5 4.0 2.0 
数 | 分 | Cicn。 0.7 0.2 0.6 0.5 
新 | Hs 雪 2.9 1 12.0 巧 .0 
要 3 63.5 | 70.65 68.3 64.55 
个 全 区 的 全 1264 1067 | 。% 805 
表 2， 流 化 干 饮 焦油 性 质 及 其 焦化 艇 出 油性 质 
据 顺 煤 焦 油 (试验 往 号 28,29) 据 顺 煤 和 焦油 全 鲍 和 份 焦 化 
水 ” 份 12.5 多 镶 出 油 ( 古 原油 ) 45.4 儿 
比 , 重 字 1.0595 比重 0.9582 
思 找 菠 鲍 六 和 镶 点 120”C 思 找 燕 鲜 利 鲍 点 95-(L 
10 多 22 8 勿 200 
20 270 10 209 
2 人 
9.5 346 2 es 
机 械 杂 质 ( 藉 苯 酒精 不 溶 物 ) 2.16 驳 Ma pt 
酚 含 量 ( 磺 化 球 法 ) 5f{.64 多 60 307 
龄 性 物 含量 ( 磺 化 球 法 ) 9.63 多 ， 70 328 
涯 青 质 29.51 儿 80 353 
& 含量 1.975 多 90 377 
注 : 焦油 先 烃 加热 股 水 ( 菠 出 法 ) 处 理 ，” ， ee 人 RN 
轻 油 有 损失 , 鲍 份 也 有 所 变 重 . 有 : 1 
元 性 物 含量 2.14 多 
& 含 量 0.303 儿 
N 含 量 0.577 儿 
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实验 装置 测定 后 段 闪 凝 焦油 占 总 焦油 量 的 80 锡 左右 , 邹 部 分 冷凝 重 焦油 量 只 占 总 焦油 量 
20%:; 因此 部 分 冷凝 法 可 以 在 工业 上 和 采用 ,只 是 由 于 含 固 体 杂 质 多 , 油 品 饮 份 又 重 , 取出 
比较 困难 ,可 以 考虑 用 重 奇 奸 初 冷 器 油封 方式 或 采用 双 简 定 时 切换 除 油 法 ,有 待 工业 试验 
装置 上 进一步 试 验 . 
流 化 干 饮 回收 系统 另 一 问题 是 除 焦油 霉 半 题 ， 由 于 流 化 干 迄 气体 中 固体 微粒 多 ， 水 
蒸汽 含量 又 高 ,都 是 成 圳 有 利 条 件 ,因此 流 化 干 馆 气 中 油 圳 量 特 别 多 。 实 验 中 佛 遇 到 近 四 
分 之 一 焦油 是 从 露 状 焦油 收 梨 得 到 。 为 此 ,回收 系统 必须 考虑 良好 除 圳 装置 , 否 旭 将 影响 
焦油 收 率 和 妨害 扰 及 轻 油 等 的 收回 ,在 小 型 装置 上 , 油 露 到 处 沉积 ,也 容易 造成 管道 堵塞 ， 
影响 系统 的 操作 ，。 本 装置 采用 电气 捕 集 及 泡沫 洗涤 两 法 除 才 , 都 有 一 定 效果 . 
(二 ) 焦 油 收 率 问 题 


流 化 床 干 饱 自 于 温度 均匀 ,挥发 份 导出 条 件 优 越 , 收 油 棕 自 应 较 高 , 但 部 分 氧化 会 损 


失 一 部 分 焦油 。 实 验 装置 处 理 不 同 煤 样 的 油 站 率 有 很 大 不 同 ,例如 括 顺 煤 , 油 收 率 达 铝 合 
”的 103 一 1079%。 对 于 大 同 煤 、 乐 下 煤 收 率 旭 下 降 ， 收 率 的 不 同 肯 定 与 煤 质 有 关 ， 首 先是 
炬 的 变质 程度 , 煤 意 年 老 也 序 变质 程度 意 深 , 牢 焦 活 性 总 差 , 在 部 分 氧化 的 流 化 干 饮 床 中 ， 
挥发 份 损失 也 和 意 多 ,例如 大 同 煤 比 括 顺 煤 的 变质 程度 要 深 些 , 收 率 也 就 较 低 ， 煤 的 粘 车 性 
对 收 率 也 有 影响 , 粘 千 性 意 高 , 流 化 床 内 沸腾 的 均匀 程度 合 差 , 干 饮 效果 也 必 降 低 , 例 如 处 
理 乐 平 煤 时 , 牢 焦 中 有 相当 部 分 是 两 三 小 粒 精 在 一 起 的 。 此 外 , 煤 意 粘 辕 , 回收 系统 中 焦 
油 老人 意 多 , 才 点 总 交 , 收 集 困难 ,原因 有 待 进一步 研究 , 例如 操作 乐平 煤 时 , 最 后 排出 的 煤 
气 , 带 有 很 溃 的 黄色 烟 露 ,这 也 是 影响 油 收 率 的 原因 之 一 . 

前 已 介 帮 ,部 分 氧化 的 流 化 干 迄 , 通信 水 蒸汽 对 焦油 收 率 有 和 良好 影响 , 最 高 收 率 可 达 
铝 后 的 100% 以 上 
(三 ) 粘 结 性 煤 的 干 馆 问题 ， 

乐平 煤 的 粘 畦 性 与 膨 且 性 都 很 高 ,根据 石油 五 厂 分 析 数 据 , 其 QTI 粘 千 值 为 26.00， 
罗 加 指数 为 87, 混 砂 法 粘 辕 秆 为 22, 一 般 训 为 它 是 内 热 式 爆 无 法 解决 的 煤 种 。 本 装置 之 
所 以 能 操作 乐平 煤 , 我 们 认为 有 如 下 三 个 主要 原因 : 

(i ) 部 分 氧化 法 本 身 就 有 破坏 粘 烙 性 的 作用 . 

《〈 主 ) 流 化 床 本 身 就 是 煤 与 牢 焦 的 混合 流体 ， 可 以 降低 煤 的 粘 精 趋向. 

《ii) 粉 煤 在 流 化 干 僻 过 程 中 ,由 于 粒度 微小 ， 温度 均匀 ， 传 热 条 件 好 ,加 热 速 度 可 以 很 
高 ,所 以 变 成 胶 质 层 为 时 极 短 即 会 分 解 , 继 有 少数 颗粒 相遇 而 粘 在 一 起 ,强度 亦 不 高 , 猎 捍 
拌 器 稍 一 播 击 , 即 又 分 散 为 个 体 颗粒 , 萎 入 流 化 。 因 此 搅 迭 动能 消耗 很 小 , 对 处 理 粘 烙 煤 

的 效果 很 显著 . 

*。 这样 用 简单 的 灶 型 解决 粘 千 性 煤 干 饮 问 题 ， 避 驶 了 用 较 复 杂 的 什 焦 摊 混 或 固体 热 载 
体 法 进行 干 馆 , 估计 乐平 煤 用 固体 热 载 法 信 会 有 一 定 困 难 , 因为 加 热 到 400。 以 上 邹 几 乎 
成 液 状 , 若 与 大 量 固体 接触 ,还 有 可 能 会 粘 成 一 团 , 从 而 降低 于 饮 效 果 , 甚至 无 法 操作 ; 而 
流 化 床 正如 前 面 的 分 析 ， 则 无 此 氏 端 . 
(四 ) 设 备 问 题 

部 分 氧化 法 流 化 干 馆 所 用 褒 备 很 简单 ， 可 以 用 洋 二 灶 合 的 方法 进行 工业 化 ， 坪 须 复杂 
” 的 钢铁 千 构 和 管 移 系统 ,操作 也 容易 掌握 ,对 推广 到 工业 条 件 较 差 的 地 区 完 人 到 有 可 能 .我 
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院 十 吨 灶 施 工 所 用 钢材 不 多 ,包括 引入 蒸汽 主管 , 共 耗 钢材 狗 2 吨 。 反 应 灶 沉 降 器 等 都 用 
普通 红 大 砌 成 , 除 鼓 风机 要 求 风 压 较 高 外 〈 需 0.5 大 气压 ,可 用 罗 茨 式 或 叶 氏 鼓风机 )， 没 
有 特殊 设备 , 
(五 ) 处 理 量 问题 

按 试 验 装 置 太 寸 计 算 , 奸 内 有 效 干 馆 体 积 为 : 


工 x8.1?x18.5=950 厘米 3; 


处 理 量 .1300 克 / 小 时 , 故 其 体积 强度 为 


.3 =1865 公 斤 / 米 ?/ 小 时 ， 
人 人 ] 
工 000 
这 上 比 移动 床 鲁 奇 奸 中 干 馆 段 的 体积 强度 (103 公斤 / 米 ?/ 小 时 ) 要 大 183 倍 多 。 如 果 粉 煤 先 
经 预 热 干 燥 , 处 理 强度 还 能 大 大 提高 
(六 ) 流 化 干 留 与 火力 发 电 千 合 问 题 
本 研究 所 用 粉 煤 粒 径 为 0.3 一 1.2 毫米 (相当 于 48 一 14 目 ) , 这 上 比 现 代 定 型 电厂 粉 煤 
人 锅 米 的 粒度 (大 部 分 是 200 一 50 目 ) 要 大 得 多 。 流 化 装置 如 何 与 粉 煤 锅 灶 车 合 的 具体 措 ， 
施 , 从 有 待 进一步 研究 ,但 经 初步 分 析 , 困 难当 不 大 。 我 们 认为 有 以 下 几 个 根据 : 
第 一 , 流 化 干 馆 牢 焦 活 性 高 , 热 定 焦 温 度 达 400 一 500", 直接 入 烤 虽 粒度 较 大 ,但 燃烧 
速度 高 ,有 可 能 充分 燃烧 ,这 种 看 法 将 在 我 院 十 吨 灶 所 产 牛 焦 , 吹 入 锅 娘 内 进行 试验 
第 二 ,一 般 认 为 牛 焦 强 度 比 原煤 大 得 多 , 不 容易 加 工 破碎 , 故 过 去 在 粉 煤 锅炉 推行 改 
燃 御 焦 时 , 遇 到 较 大 阻力 。 但 流 化 王 馆 牛 焦 正 适 相反 , 其 硬度 远 较 原 煤 为 低 ， 简单 试验 用 
手指 一 搓 即 全 粉碎 , 表 3 所 作 可 麻 系 数 测定 充分 证 明了 这 一 特点 . 


表 3. 原煤 与 其 牛 焦 的 可 磨 采 数 比 较 








原 煤 中 焦 








了 给: 二 本 了 换届 57.78 10.17 

全 苏 热 工 研究 院 指 数 1.04 7 
498 件 卡 /公斤 7807 7921 
4& 件 卡 / 公 斤 8093 8127 




















-zz 一 = 本 rssa -massa.-- 


注 : 原料 为 淮南 矿 大 通 煤 , 原 煤 与 个 焦 同 样 粒度 范围 ， 


. 这 样 就 提供 了 一 个 有 意义 的 经 济 问题 , 邹 电 厂 把 原煤 一 次 粉碎 到 200 目 以 下 合算 呢 ? 
还 是 先 把 粉 碎 到 50 目 以 上 , 殊 流 化 干 饮 取出 焦油 后 , 再 将 牢 焦 粉碎 到 所 需 粒度 较为 合 
算 ? 由 于 破碎 粒度 要 求 总 组 , 相对 的 动能 消耗 意 大 ， 牛 焦 饶 然 容易 粉碎 ， 旭 分 二 段 破碎 的 
方案 是 饶 得 焦油 又 省 磨 碎 动 力 . 


第 三 ,新 式 高 效 的 燃烧 装置 采用 旋风 式 爆 , 能 用 较 大 的 颗粒 燃料 ， 估计 直接 用 本 装置 
_ 所 得 定 焦 作 燃 料 ,燃烧 应 无 问题 . 





-caspase ee 
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LOW-TEMPERATURE CARBONIZATION OF PULVERIZED 
BITUMINOUS COALS IN FLUIDIZED BED 


CHU YA-CHIEH，TSAO OHUNG-YUEN，WANG JIAN-QIU， 
FANG MoNG and JIN LIU-HOU 


(Pe1Niag Tstitalte of 三 etroleu7i Tecjololo92 
ABSTRACT 


An apparatus using fuidqized partial-oxidqation technique is desceribed for distil- 
ling Various bituminous coal fnes，ranging 在 om the noncaking Fushun coal up to 
the highly agglomerating and exzpanding Louping coal. The operationg have proved 
Successful and satisfactory. The results have Shown that in the presence of due 
amount of steam in the air stream and stirring device in the reactor，agglomerating 
ceoalg can be handled in this apparatus and the tar yields of bituminoug coals may 
be as high as-over 1009% of that of the Fiseher assay. 

Coke particles thereby obtained 在 om the low-temperature carbonijization are 
easily breakable and have higher activity than ordinary semicoke fnes，This would 
serVe 8S 8 technical basis for the complex utilization of boiler fne foels. | 
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在 通 常 结 构 的 煤气 发生 类 中 气 化 神 煤 的 径 验 * 





村 静 冬 


( 富 拉 尔 基 33 厂 ) 


根据 煤炭 的 合理 运输 原则 及 轻 济 上 的 考 上 处， 
富 拉 尔 基 33 厂 全 在 通常 结构 的 、 供 烟煤 气 化 用 的 
煤气 发 生 炸 中 进行 满洲 里 扎 刘 庄 尔 褐 煤气 化 的 试 
哈 。 殊 过 多 次 试 栈 终于 获得 了 成 功 。 这 对 全 国 各 
煤气 发 生 站 在 合理 选择 气 化 燃料 及 尽 可 能 使 用 附 
近 地 区 低 航 煤 的 问题 上 具有 很 大 价值 。 现 将 初步 
友 验 整理 发 表 , 供 全 国 煤 气 技术 人 员 人 参考 . 

一 、 粮 型 简 述 

所 用 炉 型 为 3AJT-13 型 煤气 发 生 烤 ， 适 合 微 
粘 精 性 烟煤 进行 气 化 。 发 生 炉 的 特征 为 自动 加 
煤 \ 自 动 排 秸 、 灰 盘 转 动 、 自 动 搬 煤 , 井 设 有 燕 汽 水 
套 ， 以 产生 蒸汽 供 鼓 反 潮湿 之 用 。 图 1 为 业 体 构 
造 示意 图 。 

二 、 原 料 煤 的 性 质 上 比较 
- 原 届 计 条 用 握 顺 老虎 吝 烟 煤 ， 其 特点 是 水 份 
少 、 块 度 整 齐 \ 热 稳定 性 强 和 灰 份 燃点 高 。 而 扎 杜 
庄 尔 低 航 褐 煤 的 特点 才 现 汶 KK 份 高 、 块 度 不 齐 、 极 
易 风 化 破碎 、 热 稳定 性 特别 差 和 灰 份 烷 点 低 . 今 
将 二 者 性 质 比 较 列 于 表 1. 
三 、 使 用 刘 媒 气 化 时 适当 的 气 化 指标 

与 一 般 烟 煤气 化 指标 相 比 ， 主 要 差别 在 于 灯 
鼓 风 凶 和 温度 和 不 太 厚 的 煤层 高 度 ， 这 是 由 于 煤 
的 灰 熔点 低 , 易 于 粉碎 和 水 份 高 的 特性 促成 的 . 
所 有 顺 烟 煤 与 扎 赛 诸 尔 祸 煤 气 化 指标 的 比较 见 表 
2 一 4。 

褒 明 

夺 ， 氛 有 顺 煤 探 火烧 镍 时 间 为 1.5~2.5 分 得 ， 
氧化 带 呈 深 杠 到 亮 杠 色 ; 扎 询 诸 尔 褐 煤 烧 铬 时 间 
为 3~5 分 甸 , 氧 化 带 呈 淡 杠 到 深 械 色 ， 


* 1958 年 8 月 10 日 收 到 . 





2. 扎 赛 诸 尔 神 煤 气 化 时 ,煤气 出 口 温 度 以 
200" 为 最 佳 , 然 考 虑 到 炉 况 可 能 变动 (如 偏 运行 ) ， 
故 温度 范围 规定 为 200~300* . 

3. 煤气 出 口 压力 系 按 安全 要 求 及 水 封 性 能 
规定 ， 

4. 扎 查 庄 尔 煤气 化 鼓 风 角 和 温度 58~65。 
系 按 实 践 烃 输 提 出 ,此 时 氧化 层 温 度 将 保持 在 


工 00~1200"” 左右 , 烧 儿 4 分 链 可 见 鲜 色 ， 这样 
可 保证 灶 内 不 致 辕 法 . 
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燃 学 。 报 4 短 
麦 1. 原料 煤 的 性 质 上 比较 
和 元 素 苍 析 发 热量 
燃 " 料 名称 | 水 共 | 灰 分 | 挥发 分 | 固定 碳 | 碳 | 氨 | 氧 | 包 | 硫 | 高 | 低 
太 p 4 .| Ge -二 0r | NO| 本 如 0? 
氟 顺 烟煤 | 3.09 | 8.91 |4.81 |5o.os |79.77 |6.49|10.ss|2.10 ost| 一 aar 
和 | / 
扎 赛 性 尔 神 煤 | 149. 女 6.20 | 49.69 | 4 双 . 攻 -| 66.43 We 6984 4831 
9 站 区 各 0 
燃料 名 称 | 一 一 一 | 必 化 性 能 | 精 灶 性 | 机 械 强 度 | 各 注 
相 入 2 | 0 
所 上 顺 烟煤 | 1850 | loo | lo | 未 明 显 | 前 组 
扎 赛 诺尔 禄 煤 | 1150 | 1245 | 1330 | 柱 易 失 去 水 份 | 无 |， 极 易 百 列 必 未 属 化 前 35~40 多 
、 | 
2 
遇 | 符 气 | 鼓 邮 人 | 煤 的 | 生 产 | 气 化 室 气 | 煤气 其 油 煤气 中 杂质 含量 
消耗 量 | 和 温度 | 气 化 率 | 能 力 | 强 庆 | 流 量 | 产量 丛 炭 量 焦 油 | 灰 谭 | 水 份 
眼 做 | 标 米 ? | -C | 标 米 ? | 吨 煤 | 公斤 煤 | 标 米 ? | 标 米 2 | oz | 克 | 克 | 训 
公斤 煤 公斤 煤 | 训 : 小 时 米 2… 小 时 小 时 | 小 时 标 米 3 | 标 米 ? | 标 米 * 
0 让 
据 顺 老虎 人 台 烟 煤 | 2~2 | 40~45 |3.1~3.3| 2.1 | ~300 | 4500 |~6500| 一 七 | 33.05 4.66 | 73.02 
> | 
扎 赛 诺尔 褐 煤 | 上 .2~1.6| 58~65 2.0~2.5|、2.9 | ~400 | 4000 |~6500| <20 | 7.00 2. 芭 | 二 
表 3. 技术 操作 指 标 
立 
多 。 | 暑 层 高 度 | 火 层 高 度 | 煤层 高 [ 罕 层 高 度 | 火 层 | 煤 面 煤气 | 煤气 册 
中 心 | 边 炉 | 中 心 | 边 态 | 中心 | 边 克 | 中 心 | 边 炮 | 温 度 | 颜色 | 温度 | 口 压力 
昌 位 | 毫米 | 毫米 | 毫米 | 毫米 | 毫米 | .毫米 | 毫米 毫米 | “CO | | *C 境 米 水 柱 
汇 100~| 500~ 600~| 600~… | 2200~| 2200~| 12o0~ | 、， | 450~| 。 
所 顺 老虎 台 烟 煤 | 250 | looo | 瑟 0 | 100 号 4 1000 | 2400 | “1350 课 新 | 550 | 20~ 有 0 
ie 100~| 300~ | 100~| 100~| 400~| 400~ | 2800~| 2800~| 1000~ | | 200~| 
蕊 友信 尔 禄 煤 | 250| 800 | 150 | 150| 600 | 600| 3000 | 3000 1200 ;| .600 | 各 ~ 各 
上 
成 0 9 
尘 位 | 多 本 多 “| 大 卡 / 标 米 ? 
所 顺 老 虎 全 烟煤 | <8 | >29 | 101 | 54 | o5-1 |o1o2| <60 | 4550~14650 
扎 赛 诗 尔 祷 煤 | <5 >28 | 144~18 | 2~4 | 0.5~1 |0.1-0.2| <50 | 4500~1550 
f | | | 
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5 中心 及 边 特 火 层 差别 不 宜 太 大 ， 应 保 插 在 
相同 的 100~150 毫米 范围 内 

6.， 神 煤 制 得 的 煤气 中 Ca3% 稍 高 ， CO0% 稍 
低 , 这 是 由 于 气 化 层 肖 度 较 低 和 煤层 较 薄 之 故 。 


Hs% 较 高 是 锰 和 温度 稍 高 所 引起 的 。@u ~ 1500 
大 卡 / 标 米 ?符合 正常 煤气 质量 标准 . 

四 、 视 煤气 化 时 若干 特性 的 分 析 
1 试验 的 主要 过 程 及 灶 况 ( 见 表 5) 








表 5. 在 不 同 气 化 强度 下 的 操作 情况 
鼓 必 量 | 气 化 强度 | 饱和 温度 | 煤气 出 口 温 度 | 煤 气 g@a 二 让 次 
( 标 米 3/ 小 时 ) (公斤 / 米 2. 时 ) | (2C) (CO) |〈 大 卡 / 标 米 3) 
1500 4 ~150 45 350 1350 燃烧 均匀 ,煤层 较 注 
2000 ~200 46 . 280， 1450 边 克 部 分 轻生 烙 浩 
2000 一 200 50 250 1500 ,正常 ,出 现 过 轻 度 篇 业 
2500 一 250 56 230 1500~1600 | 正常 
3000 一 300 58 200 1500~1600 | 正常 
3500- 一 0 60 200 1500~1600 | 正常 




















“由 上 表 可 见 ， 随 着 气 化 强度 的 提高 必须 相应 
地 提高 鼓 换 全 和 凌 度 ， 才 能 保持 气 化 过 程 进 行 正 


党 
2. 炉 层 阻力 情况 分 析 


在 灶 子 正常 运行 条 件 下 ， 印 保持 才 3 各 指标 
的 情况 下 ,随同 流量 的 改变 ， 外 生生 入 全 和 流 全 全 


表 6. 所 屋 阻力 与 鼓 胆量 交 化 关 楷 





鼓 最 量 标 米 ?/ 小 时 |。 1600 


| 


坊 层 阻力 | 毫米 水 柱 60 





3， 神 煤 灰 渣 在 运行 中 的 特性 : 

(1 ) 灰 法 颗 粒 较 和 , 没 有 大 块 下 松 的 块 泻 ， 
颗粒 细小 使 灰 漆 在 灰 盘 中 搞 压 较 紧 密 ， 灰 法 颗 迷 
并 摩擦 力 较 大 , 易 引起 边 灰 不 易 下 落 现象 (特别 是 
在 热 备用 或 长 时 间 停止 东 盘 转 动 以 后 ) ， 见 才 7， 

以 上 个 别 孔 灰 居 有 升降 ， 主 要 是 由 于 人 工 通 
灰 的 原因 。 

( 2 ) 除 灰 速度 快 时 或 燃烧 不 均匀 时 ， 常 在 酒 
中 夹杂 许多 小 站 未 灼 尽 的 焦炭 粒 ,这 种 颗粒 呈 硬 
实 状 , 才 面 气孔 不 多 ,不 同 于 烟煤 灰 深 中 所 含 的 焦 
央 . 

( 3 ) 褐 煤 灰 份 不 多 , 灰 涛 内 部 摩擦 力 又 大 ,次 
层 不 易 下 降 ， 如 稍 以 人 工 通 搞 序 可 使 其 下 降 .。 如 
第 一 是 8S~16 时 接班 时 , 7 号 探 火 孔 边 灰 原 为 
700 毫米 ,其 余 各 孔 灰 均 少 , 1 号 为 300 毫米 ;3 号 
为 250，5 号 为 400， 接 班 后 ， 对 7 号 探 火 孔 稍 加 
处 理 , 灰 后 印 降 至 300 毫米 . 

至 于 中 心 灰 辱 由 于 灰 盘 有 很 强 的 外 推力 ， 只 


要 没有 千 洼 现象 灰 涛 是 很 容易 排除 的 ， 不 会 产生 


恋 层 不 易 排 除 的 现象 。 这 种 中 心 与 边 炮 亦 法 排除 


表 6 和 图 2. 
将 此 数据 作 图 可 得 出 轩 2 曲 和 
2000 , 3000 “| 3500 
65 70 100 160 200 
200 上 上 
二 160 
了 
虽 
应 120U 
庆 
甸 


8 








SR 


外 
1500 200U ， 2500 00U 55UU 
鼓 风 量 ( 标 米 !/ 小 8 ) 





图 2. 


的 难 易 不 同 造成 中 心 与 边 烁 除 区 不 平衡 现象 ， 严 


表 3) 。 
此 时 ，1~5 导 探 大乱 扩 有 齐 夺 后 的 分 布 见 





4. 
(1 


重 时 ,如 第 四 日 0~8 时 渣 层 分 布 很 不 均匀 :( 见 


RE 
) 下 型 奸 短 的 特性 是 途 风 比较 均匀 ， 但 据 


苏联 科学 院 试验 测定 的 中 心 鼓 风 强 度 仍 略 强 于 边 





人 
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表 7. 边 炉 灰 导 高度 交 化 (单位 毫米 ) 
探 淡 和 孔 .号 1 2 3 2 2 
第 -日 ”0~8 时 0 | a0 | 5 | ao | ro | mo | ao | 一 
8~16 时 热 各 用 ( 鼓 必 二 小 时 ) 
16~24 时 疗 尼 
第 二 日 ”0~8 时 一 一 一 一 同 上 一 一 一 一 
8~16 时 2 
16~24 时 WE 
第 三 日 ”0~8 时 250 - 疯 5 AS < 
8~16 时 200 500 | 450 550 ， 100 300 二 1000 
16~24 时 8o0 800 | 40 | 6o0 200 250 | 400 850 
第 四 日 ”0~8 时 | -800 800 1200 850 ;100 900 750 900 
8~146 时 1000 950 950 | 600 | 850 500 600 850 


























朗 8. 第 四 日 0~8 时 灰 层 分 布 情况 

















4 认 芝 铸 2 本 
| TAFETEPTUA 证 了 和 1T JR 订 
150 | 8 200 100 | 200 
850 | 1o0 900 750 900 


保持 整个 奸 膛 断面 均匀 气 化 ， 必 需 加 厚 中 心 区 煤 
层 厚 蒲 ,改进 布 煤 装置 ,使 煤层 表面 呈 馒 头 形 , 
(2 ) 低 风量 及 热 备 用 (自然 通风 ) 时 ,风量 分 
布 不 均 现 象 不 明显 。 如 中 心 煤 司 仍 维 持 较 齐 ， 将 
引起 中 部 阻力 过 大 ， 气 化 速度 较 弱 及 火 层 向 边 殖 














6 .发 展 的 现象 ;中 心 火 层 厚度 会 降 到 50 毫米 以 下 . 
2 2 2 恢复 正常 风量 后 ,中 心 火 层 很 快 让 可 恢复 . 
国 3. 五 、 神 煤气 化 试验 实际 数据 和 元 素平 衡 


煌 ( 在 增 大 鼓 几 压力 及 鼓 换 量 时 ,中 心 与 边 交 鼓 风 试验 分 析 数据 见 均 9 一 11, 元 素平 衡 见 玫 ， 
强度 差别 更 大 ) 。 故 在 正常 气 化 强度 下 生产 时 ,为 12。 


雪 9. 煤气 成 分 分 析 ( 儿 ) 





co， CH 0， CH， HL， co No 0 大 卡 / 标 米 























6.00  . 0.47 0.1 2.2 16.4 27.4 47.52 6532 





表 10. 煤 潜 及 携带 物 可 燃 物 含量 (多 ) 
人 A 





C 
携 可 牺 44.45 55 .55 


煤 渣 76.13 23.87 
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家 1 和 
鼓 属 是 | 饱和 温度 | 鼓 属 压力 | 煤气 温度 | 水汽 消耗 率 | 燃气 产 率 | 空气 消耗 率 | 气 化 强度 
标 米 a/ 小 时 | 。 “C | 吝 米 水 桂 | 。C | 公斤 /公斤 煤 | 标 及 /公斤 | 标 米 2/ 公 斤 | 公斤 / 灯 ?. 小 时 
1 248 | 0.306- 二 和 359 
衷 12. 1 公斤 煤气 化 的 物料 元 素平 街 
宪 “ 知 - 王 - 隐 人 A | 总 奔 ( 公 斤 ) 
燃料 0.4958 | 0.0531 0.1837 -| 0.0116 | 0.0021 | 0.0620 0.80833 
原 2 燃料 中 水 分 一 0.0213 0.1895 - sa 一 |. .0.2418 
3. 所 一 一 “| “0.4064 | 1.3780 本 2 1.7844 
4. 汽 一 .| 0%.oz28 | 0.1825 | 一 An 0.2053 
要 计 | 0.4958 | 0.0972 | 0.9621 | 二 8896 | 0.0021 | 0.0620 | 。 3.0093 
1. 王 煤气 | 0.4563 0.0450 | 0.6618 | 1.8892 ， 0.0021 2.5544 
产 | 2. 煤气 中 水 分 一 0.0510 0.4079 一 -一 一 0.4589 
3. 携带 物 | ooost | ooot | ooott | ooool 工 | oooot | ooost 
4. 焦 油 | o0.olo | 0.0008 | 0.029o | oo0038 一 罗 0.04083 
,15 灰 造 | oo | 一 | 一 on 一 “| 09.o616 | 0.0764 
吕 | 站 人 
| 重 计 | 0.4844 | 0.0972 | 1.1001 | 1.8896 | 0.0021 | 0.0620 | 3.1984 
姜 铬 | -oott | 0 -| -ol | 0 | 0 | 0 | -0.1266 
网 
千 论 祸 煤 气 化 时 因 无 粘 千 性 ， 容 易 保 持 较 低 的 煤 


试验 情况 表明 ， 在 一 般 和 结构 的 使 用 烟煤 的 煤 
气 发 生 米 内 气 化 品 航 较 低 、 机 械 强 度 和 热 稳定 性 
较 差 的 褐 煤 是 完全 可 以 的 。 由 于 褐 煤 中 含有 较 大 
的 水 份 , 故 煤气 出 口 还 度 较 低 5 同 时 煤气 中 焦油 含 
量 较 少 ,适合 于 痊 煤 气 生 产 要 求 , 而 不 适合 于 热 煤 
气 。 神 煤气 化 时 不 粘 精 \ 不 精 漆 及 灰 份 少 等 特点 ， 
大 大 减轻 了 工人 操作 的 劳动 强度 ， 使 有 可 能 提高 
工人 的 劳动 生产 率 和 有 可 能 进行 强化 生产 . 


气温 度 (~220。") ,使 饼 内 煤气 实际 流速 大 大 降低 ， 
故 携带 物产 率 不 高 。 

从 煤气 生产 的 发 展 来 看 ， 尽 量 以 当地 或 附近 
地 区 的 低级 褐 煤 代替 珍贵 的 化 工 重要 原料 的 烟 
煤 ， 进 行 气 化 生产 是 正确 的 和 必要 的 。 这 一 试验 
也 许 明 了 通常 精 构 的 气 化 烟煤 的 煤气 发 生 灶 井 不 


,需要 复杂 的 改装 , 邹 可 改 用 褐 煤 来 进行 气 化 生产 


AN 
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”两 段 加 压气 化 制造 合成 原料 气 * 
黄 克 权 顾 落 入 陈 淮 削 


《中 国 科学 院 煤 炭 研 究 室 ) 


一 、 糙 言 

工业 上 加 压气 化 的 缺点 是 水 蒸汽 分 解 率 过 
低 , 因而 气 化 过 程 的 热效率 不 高 ,如 果 将 加 压 煤 气 
， 应 用 作为 合成 原料 气 则 甲烷 含量 太 高 ， 须 径 分 离 
或 裂化 。 如 果 条 用 干 锰 和 气 化 分 开 的 两 侦 加 压气 
”化 ,选择 最 有 利 的 干 馆 条 件 和 适当 提高 气 化 温度 ， 
则 不 仅 可 以 提高 焦油 的 收 率 和 质量 ， 同 时 可 降低 
煤气 中 甲烷 的 含量 和 提高 过 程 的 热效率 。 本 献 输 
的 目的 就 是 将 舒 兰 褐 煤 用 水 煤气 干 馆 ， 再 将 中 焦 
用 蒸汽 -氧化 鼓 帮 进行 气 化 ,来 考察 这 种 气 化 方法 
制 取 合成 原料 气 的 可 能 性 , 

二 、 试 验 结 果 

试验 方法 是 先 将 煤 在 高 压 釜 内 进行 干 馆 ， 然 
后 把 个 焦 进行 气 化 。 王 蚀 奸 或 气 化 奸 (为 同一 装 
置 ) 是 一 个 高 23 厘米 , 企 径 为 4 厘米 的 白 钢 圆 简 。 
简 外 用 电炉 保 源 。 测量 温度 的 热电 偶 插 在 煤 简 中 
央 离 底 4 厘米 左右 处 。 于 饶 或 气 化 时 逸 出 的 气体 
先 烃 水 冷却 器 冷却 ;分 出 焦油 和 水 ,再 沟 空气 准 却 
器 冷却 后 减 压 到 常 压 ， 并 用 湿式 流量 计 测量 气体 
体积 。 流 程 和 灶 的 构造 见 图 1 和 图 2. 























图 1， 两 息 加 压气 化 实验 室 装 置 疲 程 图 
1 一 水 煤气 瓶 ; 2 一 氧气 瓶 ; 3 一 过 拓 器 ; 4 一 气 化 炉 ; 
5 一 水 痊 却 器 ; 6 一 闪 却 水 ; 7 一 空气 论 却 器 ; 8 一 压 
差 计 ; 9 一 齐 式 流量 计 ; 10 一 蔽 汽 发 生 器 ; 1 壮 ， 16， 
节 一 压力 者 ; 也 , 17， 芭 3 一 调节 间 ; 疙 一 蒜 汽 流速 
计 ; 手 一 防爆 装置 ; 匡 一 氧气 流速 计 ; 146 一 减 压 头 . 


* 58 年 30 月 9 日 收 到 . 
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于 锰 时 将 煤 装 大 煤 简 ,加热 到 260” 后 和 迭 太 
CO: 了 ?=1:1.25 的 水 煤气 ( 升 导 速度 一 般 是 10 一 
15”C/ 分 , 但 由 于 热 损 失 较 大 ， 所 以 在 380 一 530” 
时 每 分 链 升 装 速 度 绝 3 一 5” 左右 ) ;水 煤气 先 经 过 
过 热 器 预 热 (过 热 器 外 壁 温 度 为 450?” 左右 ) ,然后 
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图 2.， 加 压气 化 煽 


1 一 热电 便 ; 2 一 气体 大 口 ; 3 一 电 烛 ; 4 一 煤 
简 ; 5 一 煤 ; 6 一 高 压 爸 本 体 ; 7 一 灶 厂 小 孔 ; 
8 一 电 灶 犬 垫 ; 9 一 防爆 装置 ; 了 0 一 气体 出 口 。 
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由 上 而 下 友 过 高 压 丛 壁 与 电炉 大 空 隙 穿 过 炉 砖 小 
孔 再 往 上 通过 煤 司 使 煤 干 盘 。 王 蚀 的 试验 条 件 
是 :气流 速度 分 别 为 1、 2、5 升 /分 ， 称 温 为 530*， 
在 20 大 气压 鼓 风 速 度 为 2.65 厘米 / 秒 ( 即 2 升 / 


分 ) 时 ,煤气 在 干 施 炉 内 的 停留 时 间 为 166 秒 , 升 


温 到 530。 时 立 序 停止 干 季 或 雁 持 30 分 链 ， 

在 干 盘 完 时 烃 用 氮气 置换 后 ， 适 入 氧气 及 少 
量 水 蒸汽 进行 中 焦 气 化 ， 随 温度 升 高 逐渐 夫 加 水 
蒸汽 量 , 到 900。 时 疆 节 到 所 需要 的 蒸 癌 / 氧 比 . 燕 
泡 是 轻 由 过 热 器 过 热 到 450。 后 与 氧 混 合 进入 高 
压 签 , 燕 汽 和 氧气 分 别 用 钥 孔 流速 计 来 计量 ,温度 


用 铀 圣 热 电 偶 来 测量 。 当 到 达 气 化 压力 和 温度 并 ， 
卖 1. 原 料 煤 的 性 反 


维持 其 平衡 后 , 取 煤 气 样品 用 身 氏 法 分 析 ， 

于 馆 用 3 一 6 毫米 的 舒 兰 褐 煤 , 原料 煤 的 性 质 
列 于 表 虐 。 

用 水 煤气 进行 煤 于 锰 所 得 结果 见 才 2。 

. 由 麦 2 可 以 看 出 ,如 增加 移 慢 延 绫 时 间 , 因 升 
温 速 度 慢 , 当 到 达 530” 时 焦油 大 部 分 已 干 季 将 
尽 。 故 对 焦油 收 奉 的 影响 较 不 显著 .水 煤气 流速 
为 1.33 厘米 / 秒 (1 升 /分 ) 和 2.65 厘米 / 秒 (2 升 / 
分 ) 时 ， 停留 时 间 相 差 一 倍 ， 所 得 的 焦油 收 率 相差 
很 大 。 

在 20 大 气压 下 用 水 煤气 干 鲍 后 的 个 焦 用 水 
蒸汽 - 氧 鼓 风 的 气 化 结果 列 于 表 3， 


各 芭 
wy- 





人 


雪 2.97 


Er | 


39.01 | 5.8 | 46 | 578 | 198 | 027 | 18.28 | 到 2 


Na | 85 44 ee : 





衷 2，、 舒 兰 煤 在 20 大 气压 下 用 水 煤气 干 留 千 果 


























小” 第 | 成 - 方 | 入 攻 | 关 昌 | 痪 ， 罕 ， 物 | 气体 
延 粮 焦 二 中 焦 : | 宇 仿 | 及 

N 交 | | | 收 率 | 肯 率 | | 效率 | | 北 率 | 虽 刘 | 损失 

(和 H/ 动 | 天气 国 ]| CC) | (号 | 可 站 | 训 | 多 上 | 
1 20 so | 0 | 668 和 | 和 :是 二 一 | -- |76.4|158.8 | 了 .31| 一 

1 20 530| 30 | 6 | 5.8| 45|4.8| 一 |23 | 对 .6|25.8|5.8 | 妆 .22| 巧 .6 

2 20 | 580 0 | 95| 9 守卫 | 中 6. | 27.5 | 21.2 | 77.9 |.60.0 |18.80| 芋 .7 

2 20 | 580| 30 | 9.8| 9.4| 7.3|177.5 | 2 | 了 .7 | 73.0 | 56.2 |16.06| 4.8 

5 20 可 Q 二 :5 |- 征 二 二 汉 67.0 | 0.9675 一 | 一 127:3|59.5|19.32| 一 



































* 于 留 焦油 中 混 有 大 量 煤 麻 , 故 中 所 列 收 率 柔 已 除去 煤 应 . 
训 3. 干 馏 个 能 的 气 化 结 时 

















车 汽 消耗 量 | 氧气 消耗 量 | 燕 汽 -氧气 | 床 层 | 交 化 炎 煤气 粗 成 (多 ) 
2 (公斤 / 标 | 温 度 | 压 力 |-- 一 
(公斤 /小 时 ) |( 标 准 米 3/ 小 时 )| 。 准 灯 ? | 〈(*C) |( 大 气压 )| CO | CuHn| 0 | co | 瑟 | CH | mm 
0.75 0.096 7.8 1060. | 20 | 22.0 0 1.9 | 36.38 | 33.5 2.5| 3.8 
0 了 | 。oo06 7.8 “| di20 20 0 0.6 | 0.8 | 24.8 | 33.5 2.9 | 6.4 




















由 表 3 可 知 , 当主 度 超过 1000” 以 上 ，, 守 焦 所 
产生 的 气体 中 甲烷 的 含量 低 于 3% 。 考虑 到 不 同 
于 盘 条 件 所 得 的 年 焦 , 可 能 对 气 化 辕 果 有 影响 ,我 
们 合用 20 公斤 凶 转 炮 所 得 个 焦 在 相似 条 , 件 下 气 
化 进行 了 比较 。 授 寺 业 干 入 项 果 如 表 4, 其 全 焦 
的 气 化 车 果 列 于 表 5 


由 表 2 及 卖 4 可 以 看 到 ， 凶 转炉 个 焦 中 的 挥 
装 分 比 加 压 干 铬 全 焦 为 高 ， 但 气 化 结果 没有 多 大 
差别 。 可 以 认为 煤气 中 CH 生成 主要 决定 于 反 
应 温度 ,从 理 共 计算 和 实验 旋 明 ,把 气 化 温度 提高 
到 1000。 以 上 , 可 以 相当 地 抑制 CH, 的 生成 。 表 
中 CO。 和 CO 含量 的 波动 可 能 是 由 于 气 化 床 层 高 
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表 4，、 舒 兰 煤 过 转 时 低 温 于 饮 结 果 (510” 延 灶 20 分 甸 ) 
焦 油 泛 . | 将 留 中 仿 | 后 集中 含 | 气体 
豪 升 | 训 | 阁 融 阁 | 此 至 | 吉 开 | 4 克 | 收 率 多 皖 发 分 多 | 及 损失 多 、 
265 | 257 -| 4.8 45.7 0.9727 | 1880 | 一 | ax60 66 | 2.9% | 一 
| | | 
表 5. 畦 米 牛 焦 气 化 结果 
藻 汽 消耗 量 | 氧气 消耗 量 | 东 气 -氧气 | 床 层 | 气 化 粗 煤 气 翘 成 多 
| 《公斤 / 标 温 度 | 1 | 区 | 
(公斤 /小 时 ) | (标准 米 ?/ 小 时 ) | ， 准 米 9 。 | 〈(*G) |( 大 气 付 )| Cos | OHm| 0 | CO | Hs | CH | 
0.75 0.096 7.8 | loo | :2 4 | 0 | 417|27.7 22.41| 2.7| 1.4 
0.63 0.086 站 1070 | 20 47.0| 0 | 8 |20.8|24.6|.2.1| 6.0 
度 不 同 影 响 还 原 反 应 而 引起 的 。Na 含量 过 高 可 2 升 /分 ) 。 


能 是 由 于 分 析 时 有 空气 油 入 ， 或 氢气 燃烧 交 有 完 
全 所 致 . 
三 、 和 车 论 
5 (一 ) 用 水 煤气 进行 煤 的 加 压 于 镜 所 得 焦油 的 
收 率 可 达 75% 左右 ,其 比重 为 0.9629 (气流 速度 


ee 
一 人 下 


\ 





(二 ) 什 焦 竹 质 对 气 化 千 果 影 响 不 大 ， 当 气 化 
殖 度 保持 在 1000” 以 上 ， 可 将 煤气 中 甲烷 含量 降 
低 到 3% 以 下 . 

(三 ) 气 化 时 永 酒 的 融 知情 况 并 不 严重 ， 用 一 
般 奸 算 可 以 破碎 排除 。 
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用 迷 盐 娘 高 温 热 解 婉 烃 气 体制 取 志峰 * 
王 学 樵 朱 福 


(中 国 科学 院 石油 研究 所 ) 


我 国 许多 石油 炼 厂 的 “石油 广 气 ?及 落 干 地 区 
的 天 然 气温 气 中 一 般 均 含有 较 多 的 烷 类 气体 ， 这 


些 气 体 目前 傈 未 找到 适当 的 利用 途径 ， 通 常 是 被 


做 为 订 气 处 理 或 当做 普通 燃料 烧 掉 。 随 着 国家 石 
油 工 业 的 发 展 , 这 种 “ 广 气 ”的 生成 量 亦 在 逐年 夫 
加 ;因而 如 何 加 以 合理 利用 ,如 热 解 肛 氨 制 取 烯 籽 
和 和 氮气 ,在 国民 痉 济 上 具有 重要 的 意义 。 
目前 工业 上 烷 爆 气体 胸 氨 制 取 烯 烃 的 方法 主 
要 有 管 式 奸 法 和 十 充 床 间 鞭 式 热 解法 ， 前 者 采用 
较 多 ,但 主要 缺点 是 需要 大 量 耐 高 温 的 合金 钢材 ， 
在 我 国 普通 推广 仍 有 困难 ， 辣 者 的 缺点 是 操作 不 
回炉 ,同时 产品 亦 不 稳定 。 

作者 采用 了 燃 盐 娘 法 。 印 将 氧化 钠 与 氨 化 钙 
按 1:1 的 比例 半 大 耐火 陶 磁 或 灸 铁 制 成 的 桶 型 反 
应 凿 内 ， 炉 的 外 壁 以 煤气 (或 其 他 顽 料 气 ) 加 热 , 竺 
温度 超过 600。 以 后 , 燃 盐 朗 成 液体 状态 ， 然后 向 


插 在 盐 浴 内 的 直 管 中 通 入 原料 气 ， 原 料 气 由 粗 管 
下 端 久 出 穿 过 燃 盐 由 反应 米 的 上 口 溜 出 . 本 法 的 
优点 是 设备 构造 简单 ,可 完全 不 赤 钢材 ,反应 过 程 
中 生成 的 几 潜 自动 海 于 盐 层 才 面 ,并 随 气流 带 出 ， 
不 会 引起 床 层 的 堵塞 ;此 外 , 由 于 热 载体 与 原料 气 
之 间 具 有 高 效率 的 传 热能 力 ， 床 层 的 肖 度 分 布 均 
匀 ) 空 速 可 以 加 大 。 

本 法 目前 在 工业 上 告示 应 用 。 国 外 最 近 虽 有 
Fair 等 做 过 类 似 的 试验 四， 但 其 热 载体 是 条 用 昂 
贵 的 铬 浴 , 同时 珊 备 全 部 条 用 高 温 不 锈 钢 ,因此 成 
本 较 高 。 


实验 部 份 


(一 ) 实 验 设 备 


实验 流程 图 与 反应 器 的 构造 如 图 1 及 圈 2 所 
示 。 
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四 网 细 U | 
多 zzg ee 抽 | 
@ 鳍 然 管 中 
5 时 0 项 
c 
贺 1。 实验 流程 图 5 划 
1， 原 料 气 钢 泪 ，2.， 于 力 计 ，3. 流速 计 ，4. 熔 赴 烤 ，5.， 沦 却 器 ， 怀 
6. 一 次 耸 离 器 ，7. 二 次 从 离 器 ，8. 取样 口 ，9. 流 量 计 ， 
(二 ) 原料 气 租 成 得 其 C: 以 下 部 分 ,其 组 成 如 下 : 2 


原料 气 系 某 石 油 炼 厂 的 裂化 气 赵 蒸 馆 截 取 ， 
” 了 1959 年 2 月 2 日 收 到 . 




















190 燃 料 

成 份 体积 百分比 (多 ) 

空 气 1.26 
CH; 0.5 
CHe 16.1 
C3Has 60- 
CsHe 22 

(三 ) 试 验 操 作 步 县 


工 ， 将 煤气 及 空气 通 入 燃 盐 灶 燃 烧 升 于 。 


2. 竺 燃 盐 的 温度 上 升 至 实验 温度 后 ,调节 煤 
高 温 热 解 实 哈 糙 果 


学 报 4 和 人知 


气 使 灶 漫 恒定. 
3. 渤 度 恒定 后 20 分 链 朗 可 开始 通 入 原料 
气 , 先 通气 锡 守 小 时 以 将 反应 器 内 的 空气 赶 净 . 
4. 开始 车 取 原 料 气 流量 ， 盐 浴 温 度 , 溜 出 气 
流量 等 数据 ,同时 取 气 样 。 
5. 改变 原料 气流 速 , 在 同一 温度 下 狗 进 气 
20 分 链 后 再 取 第 二 个 气 样 及 有 关 数 据 . 
6. 在 试验 过 程 中 , 同时 进行 气 样 分 析 , 分 析 
方法 采用 气体 体积 色 亦 分 析 法 器 
(四 ) 实验 结果 
下 才 系 实验 所 得 千 果 : 




















和 
实验 | 温度 浊 色 体积 化 气 粗 成 《体积 多 ) Cs 转化 到 场 集 | 7 不 岗 号 王 和 
千 号 | (2C) | ( 升 /分 ) | 及 有 贱 | 卫 。 | 空气 | CH4 | CH | CH CaHs CsHe | 率 ( 狼 ) | (多 ) | (和 多) | (多 ) 
| mio | 34 11 44|0.45|31o.8|1o.s|1o.6| 和 | 红 了 .3 | 414.8 | 99 | 99.5 
2 | 710 | 直 54 | 1 地 | 5.5|0.9 | 并 .2| 9.8|10.9| 委 |19.6| 匠 .9 | 14.9 |95.5 | 96.9 
3 | 710 | 0.76 |124| 7.410.9 | 立 .9| 9.3|1146 |129.6|18.5| 27.3 | 24.2 | 9%5 | 97.4 
4 |810 | 24 11.47 | 匡 .1|2 31.5 | 7.3 | 21.8 | 11.6 | 10.5| 60.38 |.39 |838 |92.7 
5 | 810 | 1.54 | 1.70 | 16.41141.7 |40.4| 5.4|27.4| 2.9| 5.1| 83.4 | 56.7 | 80.5 | 94.6 
6 | 810 | 0.76 |1.71|146.9|12 42.7 | 4.9 | 24.1 | 4.9| 4.4| 80.6 | 50.3 | 79.8 | 96 
7 | 9%10 | 2.4 |1141.79 |26.9|11.5 | 44 3 |20.7| 1.2| 2.3| 92.3 | 45.2 | 66.5 | 90.6 
8 | 910 | 1.54 | 1.86 | 32.6 | 2.3 | 45.38| 2.3 |45.3| 14| 0.6| 95.5 | 34.6 | 28 | 89.6 
9 | 810 | 3.63 |14.65 |13 |0.7 | 32 6.1 | 26.4 | 42.7 | 9.1| 56.1 | 53 |96.8 | 106 
10 | 910 | 3.63 .| 1.94 | 34.2 | 1.3 | 43.6 | 1.6 | 346 13| 18| 92.7 | 37.8 | 62.3 | 93.5 












































才 中 C。 转化 率 与 乙烯 体积 收 素 的 计算 方法 
如下: 
Cs 转化 率 多 = 


原料 气 Ca 含量 一 裂化 气 中 Cs 含量 X 体 积 脱 腊 、100 
原料 气 中 Ca3 含量 


_ 裂化 气 中 乙烯 含量 X 体积 脱 胀 
忆 燃 体积 收 率 多 一 原料 气 中 C3 含量 X100 








千 语 


由 于 试验 做 得 不 多 ， 同 时 对 操作 条 件 仅 改变 
了 温度 与 气体 进 料 速度 ， 而 对 某 些 重要 变数 如 进 


气管 直径 与 插入 深度 均 未 加 考察 ， 因 此 最 佳 条 件 
倚 待 在 今后 工业 装置 试验 中 进一步 来 确定 。 本 妇 
只 是 提出 了 用 烽 盐 炉 热 解 烧灼 气体 制 取 乙 烯 的 可 
能 性 与 合理 性 ,试验 初步 千 果 以 810” 和 1 工 .54 升 / 
分 时 的 乙烯 含量 为 最 高 27.4%， 此 时 乙烯 的 
产 素 为 56.7%， 同 时 得 到 34% 的 氢气 。 
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